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ВВЕДЕНИЕ 


Выявление новых ценных продуктов и быстрое развитие 
их производства служат дальнейшему повышению материаль- 
ного благосостояния человеческого общества. Поэтому твор- 
ческая мысль тружеников нашей страны направлена на ре- 
шение вопросов не только увеличения  производительности 
существующих предприятий, но и на создание производства 
новых, весьма ценных для человека продуктов. 

Глутаминовая кислота является важной составной частью 
многих растительных и животных белков. В свободном виде 
она участвует в жизнедеятельности организма и особенно в 
функционировании центральной нервной системы. 


Ее однозамещенная соль—мононатрийглутаминат—приме- 
няется для сохранения высоких качеств «свежести» при кон- 
сервировании, замораживании различных продуктов, она по- 
выишгает их физиологическую ценность. Поэтому мононатрий- 
глутаминат широко применяется для вышеуказанных целей в 
пищевой промышленности и в качестве приправы к всевоз- 
можным блюдам и напиткам. > 


Промышленное производство глутаминовой кислоты, глу- 
тамината натрия, бетаина и его производных в нашей стране 
до настоящего времени не создано; потребность медицины 
СССР в глутаминовой- кислоте и ее солях, а пищевой про- 
мышленности — в глутаминате натрия удовлетворяется за 
счет их импорта из КНР, Чехословакии, Венгрии и т. д. 


В носледние годы, особенно после майского Пленума ЦК 
КПСС, в нашей стране предприняты энергичные меры по уси- 
знию научно-исследовательских работ с целью создания про- 
мышленного производства глутаминовой кислоты, глутамина- 
та натрия и других солей, бетаина и его производных в основ- 
ном из продуктов переработки сахарной свеклы. Так, семи- 
летним планом предусмотрено довести уже к 1965 году объ- 
ем этой продукции до уровня ежегодного производства глу- 
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тамината натрия в США, создав первую. очередь заводов в 
РСФСР, Украинской ССР. и в Киргизской ССР на базе пере- 
работки мелассово-спиртовой барды, щелока сепарационных 


заводов и мелассы. . 

Только из этих видов сырья в нашей стране может быть 
выработано до 30`тыс. т, глутамината натрия. Кроме того, 
при переработке могут быть получены ценные лекарственные 
вещества: бетаин, холин, ряд аминокислот и аминоосновании. 
Бетаин является также прекрасным кормовым средством, по- 
вышающим продуктивность птицеводства и. животноводства. 

В интересах скорейшей организации производства этих 
ценных веществ необходима популяризация и критическое 
рассмотрение методов и путей их получения. 

В настоящей работе изложены лишь основные данные о 
свойствах и схемы получения глутаминовой кислоты, ее `Ма- 
соли и бетаина, опубликованные в разрозненных литератур- 
ных ‘источниках, и материалы собственных исследований в 
условиях лаборатории и на опытной установке при Кара-Бал- 
тинском спиртовом заводе Калининского района Киргиз. 
ССР. Монтаж опытной установки по предложенной схеме был 
осуществлен коллективом Кара-Балтинского спиртового за- 
вода во главе с главным инженером А. Б. Гельфенштейном 
[212]. 

Разделы 1—11 и В написаны Г. Б. Аймухамедовой. Раздел 
12 — инженером К. П. Захаровым. Библиография составлена 
Г. Б. Аймухамедовой. 

Авторы выражают свою благодарность академику В. А. Кар- 
гину, проф. С.С, Новикову за ценные рекомендации при 

. создании опытной установки, проф. П. М. Силину за ценные 
советы по оформлению настоящего издания, а также инжено- * 
ру А. И. Сикорскому, бывшему председателю комиссии ГНТК 

Совета Министров Киргиз. ССР по организации производства 

тлутаминовои кислоты и начальнику отдела сахарнои про- 

мышленности УППТ СНХ Киргиз. ССР, передавшему нам 
описание нескольких патентов по производству глутамино- 
вой кислоты и глутамината натрия из барды и щелока, 
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1. ГЛУТАМИНОВАЯ КИСЛОТА, ЕЕ ПРОИЗВОДНЫЕ И ИХ 
ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Глутаминовая кислота впервые была выделена из гидро- 
лизата пшеничной клейковины немецким химиком К. П. Ритт- 
хаузеном в 1866 г., он же установил эмпирическую формулу 
этой кислоты и разработал пути ее промышленного получения 
[1]. Позднее, при изучении свойств водорослей «Ламинария» 
японский ученый К. Икеда установил наличие в них глутами- 
новой ‘кислоты. Оказалось, что способность этих водорослей 
улучшать вкус пищи при добавке их в засушенном виде объяс- 
няется присутствием в них глутаминовой кислоты [2]. 

Многие считают, что первоисточником глутаминовой кисло- 
ты в клеточном соке является глутамин, и что при определен- 
ных условиях уже в клеточном соке имеют место следующие 
взаимные перехолы [3]; : г 


0} 9} 
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_ алитамии ИПОМЕНОЙОЯ КИСЛОРЕ 
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и. 
М — 


Пироглутаминовая или пирролидонкарбоновая кислота 


Схема 1. Взаимные превращения глутаминовой кислоты в растворе. 


Глутаминовая кислота или 1-аминоглутаровая кислота или 
1-аминопропан—1,3-дикарбоновая кислота имеет молекуляр- 
ный вес 147, оптически активна и может существовать в а-, 
1-формах и в виде рацемической смеси. 

Эмпирическая формула глутаминовой кислоты — СНзО.М. 
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Глутаминовая кислота [4] кристаллизуется из водного эти- 
лового спирта в виде ромбических кристаллов. Точка плавле- 
ния 294—995° (247—9°), с разложением. Умеренно растворя- 
ется в воде, очень слабо растворяется в этиловом спирте. 


[= в Н.О, [в =+34,9 в 10% НС. 


Моноэтиловый эфир: СН!зО4М имеет молекулярный вес 
(МВ) 175, кристаллизуется в виде призм из 50%-ного этилово- 
то спирта, температура плавления — 194/164°, гидрохлорид. 
имеет температуру плавления (т. пл.) 134°; 

диэтиловый эфир: Со Н!7О.М, МВ 203, масло, температура 
кипения (т. кип.) 133—140° (10 мм рт. ст.), хорошо растворим 
в воде. 

М№-ацетил: С.Н ОМ, МВ 189, т. пл. 199°; 

3-моноамид— глутамин: С5НюОз№, МВ 146, распространен 
в растительном мире. Кристаллизуется“в виде игл из содержа- 
щего воду этилового спирта, т. пл. 184—185°, растворим в воде, 
очень слабо растворим в этиловом спирте. 

о о 
р =--8°вНзО; о —=- 32° в 5%-ном водном НС/. 

М-хлорацетил: СН О4М№С1, МВ 222,5 кристаллизуется в 
виде игл из этилацетата, т. пл. 130—132°, [@]р '6°=—104° в воде; 

1-моноамид-изоглутамин—кристаллы, растворимые в водеи 
очень умеренно — в органических растворителях, [а р??°=21,1° в. 
Н.О; 

Г-глутаминоврая кислота, кристаллизуется [2] в виде листи- 
ков из НоО, т. пл. 213°, разлагается (при быстром нагревании), 
вкуса не имеет, [а] р?°° = =12,9° в Н»О; [а|0'°=31,1°в2,5%ном 
водном НС; 

рацемическая [4, Д—глутаминовая кислота [4] — ромбиче- 
ские кристаллы из Н2О, т. пл. 199° (225—7°), разлагается, раст- 
ворима в горячей воде и умеренно — в холодной, а также — 
в этиловом эфире, этиловом спирте, лигроине. 

В НС! — т. пл. 193°, разлагается; 

моноэтиловый эфир — т. пл. 185°; 

№ -хлорацетил — кристаллы, т. пл. 123°; 

пикролат — разлагается при 184®. 

Практическое значение, как и в случае остальных амино- 
кислот, имеет [(+)-кислота (и ее производные), обладающая 
лечебными и другими полезными свойствами. О — глутамино- 
вая кислота, является, по некоторым данным, токсической, а 
рацемат не обладает полезными свойствами [(+)-изомера. 

Растворимость глутаминовой кислоты [163] в воде (табл. 1) 
невелика и зависит от температуры; растворимость [4, (-изо- 
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мера в тех же условиях — значительно выше, что может быть 
использовано для очистки и отделения /(+)-изомера от раце- 
мата: при перекристаллизации рацемат будет оставаться в 
маточнике. : 


Таблица 1 


Растворимость глутаминовой кислоты в воде в граммах на 00 г Н.О 





Температура вс 
0 25 50 15 100 


Кислота 








-глутаминовая 0,341 0,864 . 2,186 5,532 14,00 
[4, [-глутаминовая 0:855 2,054 4,934 11,86 28,49 


Практическое значение имеет также плохая растворимость 
К--)-изомера в органических растворителях. Так, при 25° в 
100 мл метанола растворяется всего лишь в 0,058 г, в 100 2 
чистого спирта — 0,0044 г глутаминовой кислоты. В ацетоне 
эта кислота практически не растворима — 0,00006 г в 100 мл. 
В растворе наиболее устойчивы моносоли глутаминовой кисло- 
ты, дисоли — легко гидролизуют. Практически важная моно- 
натриевая соль глутаминовой кислоты хорошо растворима в 
воде: при 20° в 100 ч. воды растворяется до 136 ч. моносоли. В 
чистом виде — это белое, кристаллическое вещество, содержа- 
щее одну молекулу кристаллизационной воды. : 

С соляной кислотой глутаминовая кислота образует хлор- 
гидрат СьНэМО.НС1, растворимость [226] которого (как это 
видно из сравнения данных табл. | и2) в воде значительно вы- 
ше, чем свободной кислоты. 


\ Таблица 2 


Растворимость хлоргидрата глутаминовой кислоты (в граммах на 100 мл 
раствора) 





: Температура ео 
| 2 | 50° | 1 | 100 





Вещество 








Глутаминовая 

кислота „НС 

или хлоргидрат, 

или гидрохлорид р 

глутаминовой = 5 . > 

кислоты 33 38 43 63-- %1 
Однако хлоргидрат глутаминовой кислоты плохо растворим 

в концентрированных растворах. соляной кислоты: в 20%-ном 


растворе соляной кислоты растворяется 0,876 г хлоргидрата, а 
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осаждаться из раствора в своей изоэлектрической точке — 
рН 3,2: 


2. ЗНАЧЕНИЕ И ПРИМЕНЕНИЕ ГЛУТАМИНОВОЙ КИСЛОТЫ И 
МОНОНАТРИЙГЛУТАМИНАТА 


Глутаминовая кислота является физиологически активным 
веществом и, как явствует из многочисленных исследований, ее 
значение в этом отношении трудно переоценить. 

Прежде всего, глутаминовая кислота, как и другие амино- 
кислоты, участвует в построении белковой молекулы, в биосин- 
тезе азотистых веществ. клеток человеческого организма, а так- 
же клеток различных ферментов и гормонов, необходимых в 
жизнедеятельности организма [5—15]. 

Так, для роста клеток млекопитающих существенно нали- 
чие [-глутамина и [-глутаминовой кислоты, причем /-глутами- 
новая кислота легко переходит в организме /-глутамин [8], ко- 
торый и оказывает стимулирующее действие на рост зароды- 
шей [9, 14]. Барри отмечает, что лактирующая молочная жёле- 
за поглощает глутамин и глутаминовую кислоту из крови и 
использует их для синтеза казеина [10]. При помощи меченых 
№5 и СИ им установлено, что глутамин и глутаминовая кисло- 
та включаются в казеин молока как две независимые амино- 
кислоты. Полагают, что остатки глутамина и глутаминовой 
кислоты, а также треонина и серина в казеине образуются из 
соответствующих аминокислот крови [11]. 

Многочисленные данные говорят о том, что глутамин и глу- 
таминовая кислота используются в организме для биосинтеза 
нуклеиновых кислот [12], пигментов крови [13] и других азотис- 
тых веществ, а также для роста и развития животных [14]. 

Установлено, что наличие свободной глутаминовой кисло- 
ты совершенно необходимо для нормального протекания про- 
цессов обмена веществ и особенно белкового и азотистого об- 
мена в организме [15—18 и др.]. На этом основано применение 
глутамина и глутаминовой кислоты для лечения заболеваний 
с резким нарушением обмена веществ. 


Простейшим примером участия глутаминовой кислоты в 





в концентрированной соляной кислоте — 0,415 г хлоргидрата. 
На этом основан один из способов выделения глутаминовой 
кислоты в виде ее хлоргидрата. Недостатком этого метода яв- 
ляется то, что работа с растворами соляной кислоты, особенно 
В присутствии глутаминовой кислоты или ее хлоргидрата, 
представляет большие трудности из-за агрессивности самой со- 
ляной кислоты и ее смесей с хлоргидратом глутаминовои кис- 
лоты. С этой точки зрения больший интерес представляет спо- 
гобность чистой глутаминовой кислоты, как всякого амфолита, 
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Азотистом и белковом обмене является процесс обезврежива- 
ния аммиака, который непрерывно образуется в тканях орга- 
низма и является чрезвычайно токсичным и вредным соеди- 
нением. Известно, что конечным продуктом распада и превра- 
щений аминокислот белков в организме является аммиак, мо- 
чевина, углекислота и вода. Наиболее чувствительна к накоп- 
лению аммиака центральная нервная система, в особенности 
мозговая ткань, и по мере образования его в тканях, он должен 
немедленно удаляться из них или в виде мочевины, или в виде 
аммонийных солей. Полагают, что удаление аммиака происхо- 
дит или в виде глутамина или в виде более сложных продук- 
тов, образующихся в результате связывания его с глутамино- 
вой кислотой, которая должна всегда, при нормальных усло- 
виях, присутствовать в крови и во всех тканях человека и Жжи- 
вотных в свободном состоянии. Глутамин (или более сложные 
пролукты) поступает в кровь и транспортируется в почки, где 
он расшепляется энзимом глутаминазой на кислоту и аммиак, 
последний выделяется из’ организма. в виде аммонийных 
солей [19]. 

«Эффективность применения глутаминовой кислоты при 
различных нервопсихических заболеваниях — отмечают Гуро- 
вич и Беспалов, — обусловлена ее участием в обменных процес- 
сах, протекающих в мозгу. Глутаминовая' кислота входит в 
тесное взаимодействие с мозговой-тканью, осуществляя дезин- 
токсикацию ее путем связывания аммиака и улучшая окисли- 
тельные процессы в мозгу. В настоящее время установлено, 
что глутаминовая кислота — единственная кислота, которая 
окисляется мозговой тканью. При психических заболеваниях 
имеют место нарушения обмена глутаминовой кислоты в моз- 
говой ткани, резкое уменьшение ее содержания в крови» 
[19—20]. 

Например, у больных эпилепсией наблюдается резкое сни- 
жение — примерно в 2 раза — содержания глутаминовой кис- 
лоты в крови [32]. : 

Как видно, глутаминовая кислота является единственной 
аминокислотой, поддерживающей дыхание и питание мозговых 
и нервных клеток центральной нервной системы, и ее введением 
можно изменить деятельность центральной нервной системы 
в нужном направлении. (возбуждевие, торможение) [19—23]. 

Не менее важным фактором является способность глутами- 
новой кислоты играть защитную роль в отношении печени и 
почек при различных отравлениях [24—26], усиливать фармако- 
логическое действие одних и ослаблять токсичность других ле 
чебных средств, поддерживать, наряду с другими аминокисло- 
тами, нужную постоянную кислотность в организме [5, 28, ЗИ. 











На этих свойствах и основано лечение ряда заболеваний 
введением в кровь глутаминовой кислоты и особенно — ее хо- 
рошо растворимой и усвояемон кальциево-магниевой соли 
[33—35]. , 

Многие исследователи отмечают эффективность примене- 
ния глутаминовой кислоты для успешного лечения нарколепсии 
[38], азотемии [24], мышечной дистрофии или невральной мы- 
шечной атрофии [17], нарушений белкового или углеводного 
обмена [30] ит. д. 

Многолетние исследования показали, что применение глу- 
таминовой кислоты для лечения самых разнообразных заболе- 
ваний центральной нервной системы, как-то: умственной уста- 
лости у взрослых и недуга умственной недостаточности у де- 
тей, атрофических процессов головного мозга, неврозов, порока 
сердца, заболеваний печени, почек, мышечных заболеваний, 
артериосклероза, некоторых видов уремии [31] и т. п., оказа- 
лось весьма эффективным. 

Особого внимания заслуживает в этом отношении установ- 
ленный в последнее время эффект внутривенного вливания 
магниевой соли глутаминовой кислоты при остром полиомие- 
лите. В 60 случаях из 100 внутривенное вливание магниевой 
соли глутаминовой кислоты или раствора кислоты с глюкозой 
в восстановительный период полностью снимает тяжелые по- 
следствия заболевания полиомиелитом [36, 37]. Отмечается 
также большое значение глутаминовой кислоты в кроветвор- 
ной деятельности организма [39]. 

Эффективность применения препаратов глутаминовой кис- 
лоты в медицине, особенно для лечения невралгических забо- 
леваний, явилась основой для утверждения Президиумом Уче- 
ного Совета Минздрава Союза ССР специальной «Инструкции 
по применению глутаминовой кислоты в качестве лечебного 
препарата» [36]. 

Одним из основных производных глутаминовой кислоты яв- 
ляется глутаминат натрия, который широко используется в раз- 
личных отраслях пищевой промышленности. 

Глутаминат НООССН.-СН-СНМНЬ-СООМа, 
таминат натрия, или мононатрийглутаминат — 
ная соль глутаминовой кислоты, как и глутамино 
является оптически активным веществом, 
белый кристаллический порошок слабосолено-сладкого вкуса, 
хорошо растворяющийся в воде; [а]р'8°=25,06°. содержание 
глутамата в нем — 99%, содержание азота — 7.48 калорий- 
ность — 2880, рН (10%-ный водный раствор) — 70. и р 
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тает запах мяса, которым в чистом виде не обладает [40]. 
На наш взгляд, широкое применение глутамината натрия 





и в пищевой промышленности за рубежом объясняется, с одной 
ы стороны, вышеуказанным большим физиологическим значени- 
в. ем глутаминовой кислоты, а следовательно, и ее соли для ор- 

ганизма, с другой стороны, — свойством моноглутамината нат- 
г рия усиливать натуральный вкус многих пищевых продуктов, 
о Е. а также способствовать длительному и лучшему сохранению 

| _ продуктов в консервированном виде [40]. 

У М Последнее обстоятельство позволяет широко пользоваться 
е- :. моноглутаминатом натрия в консервной промышленности, осо- 
а- | бенно при консервировании овощей, рыбы, мясных продуктов 
е= . ит. д. Добавка мононатрийглутамината к мясным и немясным 
‹а _{ продуктам при их консервировании увеличивает сроки их хра- 





Г. нения, повышает стойкость вкуса, присущего этим же продук- 
а- Г. там в свежем виде. Продукты, обработанные моноглутамина- 
том натрия, лучше защищены от окисления, чем необрабо- 
танные. : 

В странах, производящих моноглутаминат натрия, его в 
небольших количествах добавляют абсолютно во все продук- 
ты при их консервировании [42], замораживании и просто при 
хранении; глутаминатом обрабатывают окорока, сало, рыбу, 
птицу, мясные и овощные продукты, пиво, водку, масло, жиры 
ит.д. Е 

В США, Японии и других странах глутаминат натрия явля- 
ется такой же обязательной принадлежностью стола — в ресто- 
ранах, столовых и в домашнем быту, — как соль, горчица, пе- 
рец и другие приправы, и это повышает не только вкусовую, 
но и питательно-физиологическую ценность пищевых продук- 
тов [41], так как добавка глутамината натрия способствует, как 
оказалось, лучшему соковыделению и усвоению пищи. 

В США одним из основных потребителей мононатрииглута- 
мината, кроме пищевой промышленности, является американ- 
ская армия. 

Многие отмечают, что будучи прибавлен в чистом виде к 
различным пищевым продуктам, глутаминат натрия не при- 
дает им нового вкуса, запаха или цвета, но зато он более 
полно раскрывает и улучшает их натуральный вкус и аромат 
[49], способствует сохранению у пищевых продуктов их вкусо- 
вых качеств, которые обычно ослабляются после длительного- 
хранения, а также ослабляет неприятные привкусы (прогорк- 
лость продуктов, сырой запах овощей, горечь лука И т. д.) [43]. 
Указанное свойство глутамината натрия — не придавать про- 
дуктам‘нового вкуса — отличает его от других вкусовых при-- 

прав — пряностей и специй [44, 45]. 
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Еще одной важной особенностью глутаминовой кислоты и 
ее мононатриевой соли является, как отмечают се их свой- 
ство стимулировать работу вкусовых нервов, спосооствовать 
соковыделению желудка и поджелудочнойи железы, помогаю- 
щему человеческому организму полнее усваивать пищу [46], 
Причем для получения стойкого вкусового или другого эф- 
фекта от добавки глутаминовой кислоты или мононатрииглу- 
тамината достаточны концентрации порядка 1:3000- частям 
[44, 45 и др.]. | Е 

Большое влияние на вкусовой эффект мононатрийглутами- 
ната оказывает рН среды. Полагают, что «эффект рН» зависит 
от присутствия в растворе нижеуказанной ионной формы глу- 
тамината при РН 5—6,5, отвечающей его уникальному вкусо- 
вому свойству: 'ООС-СН>СНэСН:СОО”. 


МН 


Оказалось, что по мере понижения РН раствора глутамината 
«глутаминовый эффект» ослабляется и при рН 4 практически 
полностью теряется [47]. 

Все вышеизложенное о значении глутаминовой кислоты и ее 
производных для организма человека, для лечения различных 
весьма серьезных заболеваний не оставляет никакого сомне- 
ния в необходимости и полезности широкого применения мо- 
нонатрииглутамината, глутаминовой кислоты и ее солей в пи- 
щевой и кондитерской промышленности, в медицине — для 
лечения шизофрении, эпилепсии, затяжных неврозов, истоще- 
ния нервной системы, депрессии, прогрессивной мышечной 
дистрофии, задержки психического развития детей, последст- 
вии внутричерепной родовой травмы, последствий минингита 
и энцефалита, полиомиелита и т. д. [29]. Надо полагать что 
дальнеишее изучение выявит еще более важные новые области 
применения глутаминовой кислоты и ее производных. 


3. БЕТАИН, ЕГО ХЛОРГИДРАТ И ИХ ЗНАЧЕНИЕ 


Не менее ценным, чем глутамин 
„че! овая кислота и ее 
ные, является следующий продукт — бетаин, п ое 
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определенной стадии технологического ай г 
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Рассматриваемый нами бетаин представляет собою лактон 
триметилглицина:. (СНз)з М-СН>:СОО, содержится во многих 
ЕН : 


семенах (хлопчатника), корнеплодах, ростках и т. д [50] 
Кристаллы известны в виде призм или листиков температ а 
с о ) ура 
плавления 293°. При точке плавления бетаин изомеризуется в 
метиловый эфир диметиламина уксусной кислоты. Из водных 
растворов бетаин кристаллизуется с одной молекулой воды; 
существует в виде свободной кислоты (не  лактона): 
(НО) (СНз)з МСН. СООН (К=7:10-13 при 25°), при 100°—те- 
ряет воду. Гидратная форма растворима в воде и этиловом 
спирте, умеренно растворима в эфире; концентрированный 
водный раствор КОН дает триметиламин. 
В. НС! — ацидол, точка плавления 997—998, разлагается. 
В НВтг — т. пл. 233°, разлагается. Е 
В.Н) — т. пл. 200° (188—189°). 
В. НАиС — пластинки, т. пл. 200 
кристаллы, т. пл. 248—286°: 
Пикрат — желтые призмы, 
т. пл. 1838? [50]. 

При переработке сахарной свеклы на заводе бетаин накап- 
ливается в кормовой патоке, увеличивая ее выход [53], а при 
переработке патоки ча спирт — почти целиком остается в бар- 
де, ибо, в отличие от азота глутаминовой кислоты, азот бетаи- 
на не усваивается микроорганизмами брожения [43]. 

В настоящее время установлено, что бетаин, так же как хо- 


лин и метионин — так называемые донаторы метильных групи 

[5 |— играет важнейшую роль в процессе обмена веществ В 

организме, особенно для правильной работы печени [52, 54], по- 
[48]. Наличие од-_ 


чек, а также для предупреждения склероза 
ного из этих продуктов в рационе питания человека, животных 
к и наличие витаминов или дру- 


и птиц также необходимо, ка 
гих крайне важных составных частей пищи и кормов. 

При их недостатке в организме человека задерживаются 
реакции, способствующие удалению из него избытка жира, 
который отлагается в печени, вызывает ее жировое перерож- 
дение, сопровождающееся тяжелыми заболеваниями. 


Оказалось, что в некоторых случаях бетаин не может быть 
заменен ни метионином, ни холином [43]. В частности, в орга- 
‘низме птиц отсутствует особый окислитель — энзим оксидаза 
холина, который окисляет холин в бетаин, выполняющий затем 
свою функцию в процессе обмена веществ. Следовательно, для 


полноценного питания птиц И увеличения их продуктивности 
необходима добавка бета 


—909°, ромбоэдрические 


кристаллизующиеся из Н2о, 


ина к их пищевому рациону. 
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Хлористое производное бетаина (техническое название — 
ацидин, медицинское — ацидол) применяется в технике и ме- 
дицине для лечения в случаях недостаточной кислотности же- 
лудочного сока и для других фармацевтических целеи. 

Джонс и др. испытывали антимикробное действие 18 про- 
изводных бетаина. Оказалось, что ряд производных бетаина 
обладает эффективным антимикробным действием уже при 
концентрациях порядка 1 1/мл [55]. 

Возможные способы использования бетаина перечислен- 
ным не ограничиваются: он является исходным сырьем для 
получения некоторых  инсектисидов, противокоррозийных 
‚средств, растворителей ‘красок, может быть использован в ка- 







































честве средам для приготовления медикаментов и т. п. [43]. р 
Надо полагать, что бетаин может быть исходным веществом Эта 
для синтеза сильноосновных ионообменных смол [56]. р КОИНЫ 
4. СЫРЬЕВАЯ БАЗА ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ГЛУТАМИНОВОЙ КИСЛОТЫ, р С 
БЕТАИНА И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ ке 
Глутаминовая кислота и ее полуамид глутамин широко рас- С поаеика 
пространены в природе; они входят в состав белков животного и. 
и растительного происхождения; глутамин, кроме того, нахо- реа ен 
дят в клеточном соке многих растений. + а 
Наглядное представление [223] о распространении глута- . м [№ 
миновой кислоты в растительных материалах дает табл. 3. я, 
Сырьем для получения глутаминовой кислоты могут яв- ; | 
ляться, следовательно, растительные -и животные белки — ка- г м бы 
зеин молока, клейковина пшеницы, глютен кукурузы, обезжи- м 
ренная соевая мука, соевый шрот, отходы мясокомбинатов (ро- ыы 
га и копыта) и т. п. белковые материалы [41, 43—48]. ых 
Как видно из данных табл., наиболее богатыми источника- 9 \ 
ми глутаминовой кислоты являются клейковина пшеничной ыы 
муки (глиадин и глютенин) и зеин, содержащийся, на к ыГ. 
другими белка и в 
ру лками и крахмалом, в глютене кукурузы. Однако м Й 
получение глутаминовой кислоты из этих белковых материалов це м Ч 
обычно нецелесообразно из-за их дороговизны и трудностей м , м 
их предварительной очистки от жиров, крахмала и т ме м т, м 
ое гидролиза \ м. , 
л ‚за за : 
кислоты из сложного ие и. Ам м 
большие трудности и, несмотря на высокое иже представляет м м к “ 
миновой кислоты в указанных видах сырья С ожаАНие Глута а № 
ся низким. Все это не способствует еде о Оказываек м кА к \ 
номически выгодных предприятий. о на этой базе эко- м у | 
в виду, что и кукуруза, и пшеница, и ов а. м и 4 
циальной обработкой выделяются богатые ре, которых спе- | А им 
е глутаминовой кис- мА чм 
\ \ 1 \ | 
| 
: м А 
й 




























Таблица 3 


Содержание глутаминовой кислоты в животных и растительных белках 








| 
Содержание глута миновой Кислоты 


Наимено вание сырья 
р (или её источника) в % 





Глиадин пшеницы от 42,2 до 45,7% от сухого веса 
белка 
Гордеин ячменя от 38,4 до 44,3 рык 
Зеин кукурузы до 26,9 Е 
Глютенин пшеницы ->-2АТ до 35,9 ее ы 
Кукурбитин тыквы 24,2 АЕ 
Казеин молока 22,0 РОН 
Вицеллин гороха 21,3 ее 
Элдестин конопли 20,6 ны 
Рицин клещевины ->- 19,0—20,2 —— 





Глицинин сои 19,5 —— 
Соевый шрот ->- 8,5 до 9,1 [224] 
Семена подсолнечника от 8,7 до 9,4, [225] 


Обезжиренная мука из 


арбузных семян 17,2% от сухого веса 
->- -»- из арахиса 10,4 —— 
-»- ->- из табака (се- 
мени) 9,5 —— 
{ ГЛУ ->- ->- горчицы 8,2 о 
л. 3: ->- -»- кунжутного се- зо 
мени , ТЯ 
гут в Клещевина 5,2 от сухого веса 
Льняное семя 4,2 о 
Семена‘хлопчатника 3,8 а 



















лотой белки, сами по себе являются ценными пищевыми про- 


а дуктами. 
чной_ Хорошим ‘источником для получения глутаминовой кисло- 
ты, а также бетаина, являются отходы свеклосахарного произ- 
водства. Таковы меласса, щелок бариевой, стронциевой, из- 
вестковой, метанол-бензольной сепараций сахара из мелассы 
и, наконец, паточно-спиртовая барда — отход паточно-спирто- 
вых заводов. В этих продуктах глутаминовая кислота находит- 
ся, как известно, в основном, в виде своей циклической моди- 
фикации — пироглутаминовой кислоты, для превращения ко- 
торой в глутаминовую необходим кислотный или щелочной 
гидролиз. 

Промышленное производство глутаминовой кислоты и глу- 
тамината натрия из клейковины пшеницы впервые было орга- 
низовано в Японии [2], которая до настоящего времени являет- 
<я одним из главных производителей глутаминовой кислоты и 
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глутамината натрия: в 1957 г. В Японии было произведено 
10000 т этого продукта [43—48, 57—58}. Основным сырьем для 
этого производства является здесь глютен кукурузы и клейко- 
вина пшеницы — отходы крахмало-паточных производств. В 
последнее время для синтеза глутамината натрия биохимиче- 
ским методом, разработанным в Японии, используются угле- 
водные — крахмалистые и глюкозные — среды. 

Одновременно с Японией глутаминат натрия начали про- 
изводить и в Китае [30}, где основным сырьем для этого 
производства является соевый шрот и клейковина пшеницы, 
получаемая на текстильных фабриках после расшлихтовки 
тканей. До 1940 г. эти страны вырабатывали его не только 
для своего внутреннего рынка, нс и для экспорта в США. и 
Европейские страны [30, 43—48, 57—58]. 

В США промышленное производство мононатриевого 
глутамината было организовано доктором Икеда с сотруд- 
никами в 1922 г.— позже, чем в Китае и Японии. В начале 
оно развивалось сравнительно медленно: в 1944 г. было про- 
изведено всего 1590 т мононатрийглутамината. Но с 1950 г- 
это производство возросло и в 1958 г. достигло 8700 т в год. 


В Европе производство глутамината натрия началось 
значительно позже, чем в Японии, Китае и США. В настоя- 
щее время его вырабатывают в ФРГ, Франции, Чехослова- 


кии, Англии, Италии, Польше, Румынии, п 
ичем выработка 
в ФРГ достигла 1800 т в гол. Е —— - 


В Канаде и Европейских странах сырьем для производ- 
ства глутаминовой кислоты и глутамината натрия служат 
пшеничная клейковина, глютен кукурузы, отходы крахмало- 


паточного производства, соевый шрот 
и др. : 
риалы. р др. белковые мате 


В США до 50-х годов основным сырьем для этого произ- 
водства служила клейковина пшеницы. В настоя - я 
более 2/3 глутамината натрия [59] а врем 
рационного щелока — отхода после извлечения НИЙ 
патоки путем известковой или бариевой сепарацу ан из 
чем по состоянию на 1955 г. из этого вида сы ции [601 при- 
работано =6000 т глутамината натрия. трья было вы- 


В последнее время в ФРГ, СШ 

ловакии начаты исследования б олень ре 
новой кислоты и ее производных из мелассо Я 
барды — обременительного отхода т 
видимо, также гидролизных заводов. Известно ых г”. 
рый дефицит в сырье для производства Лутон Е 
лоты японские фирмы пытались пополнить за ни А 
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в страну сгущенн Й елассово-спиртовой барды (в частно: 
сти, из Киргизии). 

Советский Союз располагает огромными запасами всех 
видов вышеуказанного сырья для производства глутамино- 
вой кислоты, бетаина и их производных. 

Достаточно сказать, что к настоящему времени ежегодно 
сахарные заводы Советского Союза перерабатывают около 
50 млн т свеклы, при этом получается в среднем по Союзу 
около 1,5—2 млн т мелассы, из которой можно получить до 
40000 т глутаминовой кислоты и более 60000 т бетаина [45 я 
др.]. Однако эти возможности пока не. используются и в 
СССР промышленное производство глутаминовой кислоты 
до настоящего времени не организовано. Имеющиеся неболь- 
шие, следовательно, нерентабельные установки вырабатыва- 
ют в общей сложности около 5 т дорогостоящей глутамино- 
вой кислоты из ценных продуктов — казеина молока (з-д 
им. Карпова в Москве), клейковины пшеницы и т. п. сырья. 
Причем, выработка из казеина на заводе им. Карпова с 
1961 г. прекращена. 

По данным Госплана СССР, ‘количеством вырабатывас- 
мой в Союзе глутаминовой кислоты удается удовлетворить 
потребности медицины СССР только на 5% [57]. 

В последние годы необходимая потребность СССР в глу- 
таминате натрия, глутаминовой кислоте и других ее произ- 
водных для лечебных целей удовлетворяется за счет импорта 

из КНР, Венгрии, Чехословакии и др. стран. В 1958 г. было 
завезено 80 т, в 1959 г.— 200 т, на 1960 г. было намечено 
завезти 1000 т глутамината натрия для пищевой промыш- 
ленности СССР. 

5. ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ СХЕМЫ ПОЛУЧЕНИЯ ГЛУТАМИНОВОЙ 

КИСЛОТЫ, ГЛУТАМИНАТА НАТРИЯ И ДРУГИХ ЕЕ 
ПРОИЗВОДНЫХ 


Основными процессами получения глутаминовой кислоты из 
белкового или растительного сырья являются гидролиз, очист- 
ка гидролизатов от примесей, выделение и очистка глутамино- 
вой кислоты, получение’ производных, их кристаллизация, 
очистка и выделение кристаллов, сушка, упаковка готового 
продукта и ряд вспомогательных процессов. 

Гидролиз. Наиболее ответственным и важным этапом ио- 
лучения глутаминовой кислоты является гидролиз исходного 
сырья, поэтому следует несколько подробно рассмотреть 
этот этап. | : 

Гидролизу, в зависимости от исходного сырья, подверга- 
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или полупродукт, содержащий 


тся-или белковый. материал, - 
ются’ или белковь! | кислоты — пироглутамино- 


переходные формы о 
у г ; : луамилд —- глутай . 
а 0 6263 белков, (пирогоута 
миновой кислоты или’ глутамина) может Оыть, кислотным, 
щелочным, энзиматическим. Последнии В Вид очень боль- 
шой длительности процесса, трудностеи соблюдения строгих 
условий культивирования энзимов В условиях Произвол 
ства и т. д., не получил промышленного применения. 

Наиболее широкое распространение в промышленности 
нолучили методы с применением кислотного и реже щелоч 
ного гидролиза. 

Рассмотрим более подробно достоинства и недостатки 
этих методов гидролиза. Кислотный, а также щелочный гид- 
ролиз белков известны очень давно и описаны Браконнотом 
и Мюльдером в первой половине прошлого столетия [64]. В 
1849 г. Бопи применил для гидролиза белков соляную кисло- 
ту [65]. 

При кислотном гидролизе белков можно добиться значи- 
тельной полноты процесса и раздельного извлечения многих 
аминокислот из гидролизата. Однако в условиях производст- 
ва и при использовании природного белкового сырья это 
требует больших расходов кислоты, так как ‘часть кислоты 
расходуется на образование солей, гидролиз полисахаридов 
и других небелковых веществ. Избыток кислоты в сочетании 
с высокои температурой проведения процесса, в свою оче- 
редь, ведет к полному разрушению многих аминокислот гил- 
ролизата. Так, при гидролизе клейковины пшеницы 6-крат- 
ным количеством концентрированной еоляной кислоты в те- 
— 8 часов почти полностью разрушается триптофан я 

астично — цистин и тирозин. Надо полагать что при этом 
частичному распаду И превращениям подвергается и глута- 
миновая кислота; выход глутаминовой кислоты и у 
молока >5% (при ее содержании в сырье 23% аи. 
ные гидролизаты обычно очень сильно ры и —_ 
разования различных продуктов распада и п = Нет о 
аминокислот, а также гуминовых веществ [66—69] вращений 
се гидролиза. В свою очередь, присутствие в в процес- 
всех этих веществ сильно затрудняег т те 
выход, в данном случае — и снижает 

В целях снижения поте р 
дуют проводить гидро 
более короткий срок. При этом 





в качестве катализаторов 


риды ‚Железа, олова, ни- 
анца (и другие вещества 


гидролиза предлагаются олово, хло 
келя, меди, свинца, двуокись марг 
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лизаторов. 
олова, ни” 


прозрачных гидролизатов рекомен- 
дуется 

кислот, хлорнои 

минеральной кислоте в п] топ. 
В практике производства глутаминовой кислоты для обес- 
цвечивания гидрализатов широко пользуются горячей обра- 
боткой активированным углем в солянокислой среде. Хоро- 
шее обесцвечивание может быть достигнуто также при обра- 
ботке активированным углем в присутствии окиси или одно- 
хлористой меди [77, 73]. Однако не подлежит сомнению, что 
при этом, наряду с хорошим обецвечиванием, будут иметь 
место большие потери глутаминовой кислоты [77, 79—80]. 

Как видно из вышеизложенного, применение кислотного 
гидролиза белковых материалов ведет, кроме потерь за счет 
распада и химических превращений аминокислот гидролиза- 
та, к большим потерям и значительным трудностям дальней- 
шего выделения аминокислот из гидролизатов. Но самым 
большим недостатком применения для гидролиза кислот, 
особенно’ соляной кислоты, является их сильно выраженное 
корродирующее действие на аппаратуру. Это послужило 
главной причиной постепенного перехода в последнее время 
к щелочному гидролизу и, как будет показано ниже, явилось 
стимулом к поиску биохимических методов синтеза глутами- 
новой кислоты и к изучению гидролизующего действия орга- 
нических кислот [8]. Следует заметить при этом, что примене- 
ние некоторых органических кислот для этой цели в усло- 
виях многотоннажного производства будет ограничиваться, 
видимо, малой распространенностью этих кислот. 

Щелочной гидролиз [86] белков (пирролидонкарбоновой 
кислоты или глутамина), в отличие от кислотного, более удо- 
бен и в последнее время начинает приобретать все большее 
значение. Однакс процессы щелочного гидролиза до сих пор, 
не отработаны в должной мере и пользоваться этим методом 
надо с большой осторожностью. 

Последнее обусловлено тем, что при определенных усло- 
виях РН среды, температуры, в зависимости от природы при- 
меняемой щелочи имеется большая опасность рацемизации 
4 и [-изомеров глутаминовой кислоты и полная ' потеря за 
счет этого [(+)-изомера. Кроме того, при щелочном гидро- 
лизе рано наступает равновесие между переходными форма- 
ми глутаминовой кислоты, согласно схемы 1, и выход ЦК-)-кис- 
лоты может оказаться очень низким  [82, 83]. Тем не менее, 
в некоторых случаях применение щелочного гидролиза впол- 
не уместно, рентабельно и уже практикуется в промышлен- 
зом масштабе [84—85]. 
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Так, применение щелочного гидролиза а ее» 
особенно в последнее время, в связи с возрастающ Ти. 58 
нием при производстве глутаминовон КИС лоты продуктов пе- 

р о р, при испольозвании в 
реработки сахарной свеклы. Например, пр 
качестве исходного сырья шелока после сепарации сахара из 
мелассы гидроокисями кальция, бария или стронция. само 
собой напрашивается проведение щелочного гидролиза, так 
называемого черного щелока сепарации, РН которого обычно 
не ниже 12—13 и в нем содержится большой избыток гидро- 
окиси соответствующего металла: 

Описание некоторых из таких латентов приводится ниже. 


Способы получения глутаминовой кислоты и ее производных 


В зависимости от принятого способа получения, гидроли- 
за и очистки гидролизатов от примесей различают биохими: 
ческие, а вернее — микробиологические, химические и физи- 
ко-химические методы получения глутаминовой кислоты и ее 
производных. Методы микробиологические (биосинтез) и фи- 
зико-химические являются новыми, на наш взгляд, прогрес- 
сивными и весьма перспективными. 


Получение глутаминовой скислоты метс- 
дом биосинтеза основано на‘ способности некоторых 


микроорганизмов синтезировать глутаминовую кислоту при 
брожении в углеводных средах. Весьма высокий выход глу- 
таминовой кислоты получен при использовании для‘этой це: 
ли культур М!егоссиз и \Уамацз [87, 88]. Промежуточным 
продуктом брожения является при этом а-кетоглута ва 
кислота НООС.СН»СН»СО-СООН, которая затем в ре 
ется в глутаминовую путем восстановительного аа и 
[89, 90]. Брожение ведется глубинным способом в ебаых 
средах при постоянном продувании среды воздух. Н 
смеси 6—9 и добавлении в питательную среду ом ча р 
По описанию членов советской делегации сы . 
Японию в связи с симпозиумом по химии ферм осетивщей 
‘по 7.Х1-1957 г. [91, 92], Японская фирма а с ИХ 
уже осуществляет промышленное производство Е и 
натрия указанным биохимическим методом и п Я 
лицензии крупный завод американской Ея. вы по 
Описание принципиальной схемь - егс» [93]. 


т прои 5 ь 
ната натрия из свекловичной Роизводства глутами- 


мелассы биохи 
: химичес лето- 
дом (японская фирма — «Миевоп Е по 

едено 


А. Л. Малченко [92] и показано на рис. 1. 
По этой схеме свекловичная мелас 


. са подвергается раз- 
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Рис. 1. Технологическая схема производства глутамината натрия из мелас- 
сы биохимическим методом на заводе фирмы «М споп ТепзаЙо» (Япония). 


бавлению в аппарате 1 до содержания сахара примерно в 
5%, стерилизуется - паром в реакторе 2 и охлаждается. 

раствору мелассы добавляется мочевина, фосфорные и маг- 
ниевые соли. Подготовленный таким образом раствор на- 
правляется на ферментацию в аппарате 3. При этом микро- 
организмы синтезируют из сахарозы мелассы глутаминовую 
кислоту. Брожение ведется при продувании среды стериль- 
ным воздухом в течение 60 ч. Синтезированная в процессе 
брожения глутаминовая кислота — около 9,5% к весу раст- 
вора — отделяется от бражки фильтрацией в аппарате 4 с 
добавкой кизельгура. Выделение глутаминовой кислоты из 
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фильтрата И дальнейшее получение глутамината натрия 
ри. 


производится в аппаратах 591 по схеме рис. 1. е. 
Описанная схема не дает ясного АСЕ 0 Том, 
при каких условиях рН среды, при какон Тм РАВ 
сталлизуется глутаминовая кислота или ее хлоргидрат, ПЛо- 
хо растворимый в концентрированнои соляной кислоте. На- 
до полагать, что глутаминовая кислота кристаллизуется в 
виде хлоргидрата и глутаминат натрия получается обработ- 
кой раствора хлоргидрата глутаминовой кислоты щелочью; 
очистке, и кристаллизации в дальнейшем подвергается уже 
упаренный под вакуумом сироп глутамината натрия. Про- 
должительность одного цикла производства доходит до 9 су- 
ток. Как отмечают А. Л. Малченко и А. 3. Яковенко, метод 
дает высокий выход глутаминовой кислоты — до 12%-к весу 
мелассы, вместо 1,2—2% при других методах. Себестоимость 
глутамината натрия, полученного этим методом, на 40—50% 
ниже, чем себестоимость кислоты, получаемой химическим 
методом: : 

Болышим недостатком метода, на наш. взгляд, является 
то, что глутаминовая кислота выделяется в виде хлоргидра- 
та из концентрированных растворов соляной кислоты. Пере 
кристаллизация также ведется из растворов соляной кисло- 
ты. Как уже отмечалось, эта кислота является весьма агрес- 
сивной, особенно в смеси с глутаминовой или ее хлоргидра- 
том. Кроме того, при таком выделении и перекристаллизации 
глутаминовои кислоты, как указано на - схеме, допускаются 
непроизводительные расходы щелочи и соляной кислоты. 

Как следует из рассмотрения схемы, биохимический спо- 
‚соб не исключает дальнейшие процессы выделения глутами- 
новой кислоты. Отличие заключается в том, что здесь полу- 
продукты имеют высокую доброкачественность И исключает: 
ся сложный процесс гидролиза исходного сырья. Все осталь- 
ные процессы — упаривание, очистка, осветление к исталли- 
зация, процессы получения и очистки кристаллов Я 
та натрия — остаются: и 

Возможно, что при таком в . 
новой кислоты, = а" а глутами- 
способе, нет необходимости в применении для тетическом 
ионного обмена. Но не исключено, что ОЕ к 
синтеза с ионообменным способом выделения ыы бис- 
кислоты еще более повысит эффективность ода 


исключит те большие расходы мат 
Е. ериал ‚ 
допускаются. риалов, которые пока. 
















































Химические методы 


Под названием «химических» объединяются те методы 
получения глутаминовой кислоты, которые предусматривают 
применение кислотного или щелочного гидролиза исходного 
белкового или содержащего  пироглутаминовую кислоту 
сырья и обычные методы ‘выделения. При этом концентриро- 
ванное. сырье подверагается или кислотному, или щелочному 
гидролизу в течение 8-—48 ч при температуре кипящей водя- 
ной бани. Технологическая схема получения глутаминовой 
кислоты с применением кислотного гидролиза клейковины 
пшеницы впервые была осуществлена доктором К. Икеда в 
Японии фирмой «Судзуки К°», затем — К. Икеда и другие соз- 
дали заводы в Китае, США и других странах. 

Таким образом, эта схема является самой старой и давно 
осуществляется в промышленном масштабе. 

Мы не встретили в литературе описания тех производств, 
которые впервые были организованы в Японии, США и дру- 
гих странах с кислотным гидролизом клейковины пшеницы 
или кукурузного глютена. Надо полагать, что будет более 
полезным при выборе сырья и схемы производства глутами- 
новой кислоты и ее производных изучение такого рода схем 
новейших заводов. 

Таков сравнительно новый Канадский завод в Монреале 
[94]. Сырье — клейковина пшеницы — отход? производства 
пшеничного крахмала, тидролиз — кислотный — НС Схема 
иллюстрируется (рис: 2): 

Клейковину гидролизуют соляной кислотой около 12 ч, 
гидролизат охлаждают, нейтрализуют 50%-ным МаОН и 
фильтруют. Фильтрат упаривают, при этом выпадают соли, 
которые отфуговывают в центрифуге, сушат нагретым возлу- 
хом и направляют на корм скоту. Сгушенный раствор под- 
вергают очистке, обесцвечивают активированным углем н 
пропускают через прессфильтр. Очищенный раствор перека- 
чивают в кристаллизаторы, покрытые изнутри слоем стекла, 
проверяют рН. Кристаллы глутаминовой кислоты отделяют 
и промывают в центрифуге двойного действия. Маточник' и 
промой возвращают на упарку. Путем нейтрализации 50%-ным 
МаОН в баках из кислотоупорной стали переводят глу- 
таминовую кислоту в мононатрийглутаминат. После вто- 
ричного обесцвечивания и пропуска через другой пресс- 
фильтр раствор поступаег в кристаллизатор — испаритель. 
Кристаллы мононатрийглутамината отделяют на центрифу- 
те непрерывного действия, сушат нагретым воздухом во 
вращающейся сушилке, просевают и немедленно упаковыва- 




















ют в фибровые ящики, покрытые полиэтиленовой пленкой. 


та “то состоянию на 1955 г.— 45 
Производительность завода по состоянию на 5361 


лу атрия. х 
аа Лилли, в основном по а же ть ИЗ 
клейковины пшеницы или кукурузного Е. МО- 
конатрийглутаминат на многих заводах и в 91. Е 

Как видно из вышеизложенного, следующие после гидро- 
лиза процессы получения глутамината натрия на этом заво- 
де проводятся в нейтральной среде, кристаллизуется глута- 
миновая кислота, а не ее хлоргидрат (как это принято по 
японской схеме, рис. 1). 

Болес полное представление о рассматриваемом методе 
получения глутаминовой кислоты из пшеничной клейковины 
или глютена кукурузы можно получить по описанию 
Д. С. Вечер [223]. . 

При переработке пшеничной клейковины и глютена ку’ 
курузы для получения глутаминовой кислоты’ особое внима- 
ние уделяется очистке белкового сырья от углеводов (в 0 
новном, крахмала). Для этого автор рекомендует вначале 
перемешать муку примерно с 4 ч. воды (по весу муки) при 
40°. Затем смесь подвергают измельчению высокоскоростной 
пропеллерной мешалкой, при этом в суспензии крахмала 0б- 
разуются сгустки клейковины. Смесь поступает на наклон- 
ные вибрирующие сита, с определенными размерами отвер- 
стий. При этом крахмал проходи® через сито, а сгустки 
и Е Последние собираются, подверга- 

р у измельчению и размешиванию’ в аппаратах 
с лопатками, двигающимися - возвратно-поступательно. При 
этом происходит разрыв клейковинного теста Последнее 
вновь промывается трехкратным (к весу теста). Количеством 
воды. Дальнейшая промывка клейковины волой на вибри- 
рующем сите, отмечает автор, нозволяет Я а и 
ние крахмала до 10% и ниже. Общий расход во; - Е 
превышать девятикратного, от веса муки. За о не долж : 
ся [223] подсушка — до влажности око О рекомендует 

Как видно из изложенного, и пей ен \ 
глютен кукурузы до поступления в бл Чень и 
ти довольно значительную очистку ыы 5 ь ер должны прои 
шей переработке. Без такой реднаринел ов к дальней- 
пользование этого сырья для а Е. подготовки ИР: 
же других аминокислот — невозможно В РАО а так- 
еще более значительными непроизводи ето будет связано с 
кислоты на гидролиз и других НЫЕ затратами 
весьма низких выходах аминокислоты, алов — на очистку при 

Во избежание сильного. износа Е 
ы а паратуры и коммуника- 
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ций вследствие корродирующего деиствия соляной кислоты 
автор [223] рекомендует вести технологический процесс 
нейтральным ‘способом»_и выделять из концентрированных 
растворов соляной. кислоты глутаминовую кислоту, а не её 
гидрохлорид, 

Так, прошедшая вышеуказанную предварительную обра- 
ботку, подсушенная и Измельченная пшеничная клейковина 
(или глютен кукурузы) подвергается гидролизу более чем 
двухкратным к весу белка раствором 22%-ной соляной кис- 
лоты; при. атмосферном давлении тидролиз идет 20—24 +, 
при давлении 2.0—2,5 атм — 10—12 “. После охлаждения 
гидролизат поступает в нейтрализаторы, где при постоянном 
перемешивании и охлаждении нейтрализуется 40%-ным раст- 
вором едкого натрия до рН =6. 

Нейтрализованный гидролизат поступает в вакуум-аппа- 
раты на упарку. Концентрат охлаждается, при этом выпада- 
ют соли (в основном Мас! с примесью солей аминокислот и 
других веществ), которые отделяются путем центрифугиро- 
вания. Отделенные соли после сушки упаковываются в меш 
ки и могут быть‘исполезованы на корм для скота. 

Центрифугат — в основном раствор мононатрийглутами- 
ната — поступает в сборники, где обрабатывается активи- 
рованным углем для обесцвечивания и небольшим ‘количест- 
вом сернистого натрия (при наличии тяжелых металлов). 
Уголь отделяется на фильтрпрессе. Фильтрат поступает в 
кристаллизаторы, покрытые изнутри стеклянной эмалью или 
другим кислотоупорным матерналом. Здесь фильтрат обра- 
батывается химически чистой концентрированной соляной 
кислотой до рН=3,2 — изоэлектрической точки глутамино- 
вой кислоты. Кристаллы последней отделяются центрифуги- 
рованием, маточник”о возвращается на вакуум-выпарку, а 
промытые холодной водой на центрифуге кристаллы глута- 
миновой кислоты сушатся на‘ вакуум-сушилке, измельчаются, 
упаковываются. Надо полагать, что эта техническая‘ кислота 
без дополнительной очистки перекристаллизацией и промыв- 
ки спиртом не-может быть использована для медицинских це- 
лей. При производстве мононатрийглутамината кислота из 
центрифуги поступает в нейтрализатор из кислотоупорной 
стали, где обрабатывается 40—50%-ным раствором МаоН и 
переводится в соль. ы 

Раствор мононатриевой соли обрабатывается активиро- 
ванным углем — для ‚ обесцвечивания, пропускается через 
фильтрпресс и поступает в кристаллизатор — испаритель, 
где производится при необходимости упаривание, | затем — 
кристаллизация. Кристаллы мононатрийглутамината отделя- 
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рывного действия, просушивают +. 


г пре т 
ют на центрифугах непр ающейся сушилке, просевают и не. 


гретым воздухом во враш 


ленно упаковывают. :: > ; : 
- Для получения свободной глутаминовой_ кислоты автор 


2-5 К й СОЛЯНОЙ кисло. ам! р 

‹ 7 : вать химически чистой и? 
ОН и мононатриевую соль. Свободная глу- в пренй» ; 
тои = : х. у к ь 
таминовая кислота отделяется от раствора ЕЕ м. 8 
нием, промывается холодной водой и ОЕ а- сел „= 
куум-сушилке при температуре не выше 50°. - Я 

` Далее приведен приближенный расчет продуктов и мате- пей 5 Я 
риалов для этого производства [223]. ое 


Для наглядности эти данные показаны нами в табл. 4. 


Таблица 4 














Приближенный расчет расхода материалов и выработки продуктов \ Дн каобождения ‹ 
- : Суточные В эл -ЗакоВОй 
Наименование материалов И защите азнере 
и продукции измерения | расходы | выработка "ивАому ВОЗД 
материалов | продукции ие к 
укпеНЗИЮ: 


Пшеничный глютен с 
ацетоно-бутилового за- 
вода (абс. сухой вес) 












11 мунржащий рас 


Соляная кислота, 
техн. уд. веб 1,19 


По АЕ ЗЕАЫЕ ее а 
Едкий натрий, до 2,0 
404 -ный 


Гуминовые вещества 
(сух. вес) 


Соли (Мас! и др.) ь 
Глутаминовая кислота ЗЕ: 5 











Из 10 т кукурузного глютена, п 
жет быть выработано в сутки до 1.5 
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Автор считает, что при ‹ 
; , таких показат з 
- & елях производства 
себестоимость глутаминовой кислоты не мо) роизвод и 
30 руб., как это имело мест уожет составлят 
о при ее производстве из казеина 
молока. «кислотным способом», а будет значите - а 
я . : ль ` 
Следует тут же заметить, что себестоимость о ти 
кислоты из казеина молока (до 75 руб. за Е О й 
в основном за счет большой стоимости = и 
тонну) сырья —— ценного пищевого продукта — казеина и за 
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ри тех же расходах, мо- 
Т глутаминовой кислоты. 


счет большого расхода материалов на очистку казеина от 


жиров и других веществ. 

В приводимом же автором расчете не показаны стоимость 
сырья, расход материалов на его предварительную очистку, 
расход пара, электроэнергии, активированного угля, рабочей 
силы и т. д: Поэтому трудно пока судить 0 возможной 
стоимости глутаминовой кислоты, получаемой по этой схеме 


из глютена пшеницы или куку! узы. 

Центральный научно-исследовательский институт крах- 
мало-паточной промышленности [95] предлагает два вариан- 
та получения глутаминовой кислоты: из глютена кукурузы, 
содержащего 24,5% глутаминовой кислоты — по нейтральной 
схеме, и из пшеничной клейковины — =36% глутаминовой 
кислоты — с промежуточным выделением хлоргидрата из 
концентрированной соляной кислоты. 

Для освобождения от углеводных примесей сырье подвер- 
гается или 2—З-часовой 0,2%-ной солянокислой обработке в че- 
тырехкратном: размере по сухому глютену, или — фермента- 
тивному воздействию. 

Затем суспензию обрабатывают на центрифуге 4; фильт- 
рат 5, содержащий растворимые вещества и сахара, исполь- 
зуется при приготовлении кормов. Отфугованный глютен 
гидролизуют в реакторе 6 20%-ной соляной кислотой — из 
сборника 7; количество соляной кислоты указанной концент- 
рации составляет 200% к Весу сухого глютена. После оконча- 
ния 20-часовото гидролиза при кипении по одному из вариан- 
тов (в случае кукурузного глютена) производится нейтрали- 
зация в реакторе 8, путем добавления из сборника 9; при по- 
стоянном перемешивании, 30%-ного раствора МаОН до РН 6; 
и все последующие. процессы, как и по вышеописанной схеме 
(рис. 2), ведутся в нейтральной среде. ` : 

На фильтрпрессе 10 отделяются гуминовые вещества, ко- 
торые и направляются в сборник 10-а: гидролизат уварива- 
ется в вакуум-аппарате 11 до удельного веса 1,23 (при 65°); 
затем раствор охлаждается в холодильнике 12 до температу- 
ры +5” и выдерживается в течение 12 чв кристаллизаторе 
13. Здесь выпадают в осадок аминокислоты — лейцин, тиро- 
зин, фенилаланин и другие вещества [95]. Осадок отделяется 
от упаренного гидролизата фильтрацией на фильтрпрессе 14, 
собирается в сборнике 15 и может быть использован для по- 
лучения вышеуказанных аминокислот. Фильтрат уваривает- 
ся вторично в вакуум-аппарате 16 до удельного веса 1,23 

(65°), охлаждается в холодильнике 17 до + 5° и вновь выдер- 
живается в кристаллизаторе 18=12 и. Выпавшие в осадок 
кристаллы, в основном поваренной соли, отделяются на цент- 
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Рис. 2. Схема получения монатрийглутамината из ‘клейковины пшеницы 


на заводе в Монреале (Канада). 


рифуге 19. Этот отход собирается в сборнике 20 и может 
быть использован для кормовых целей. Фи. льтрат направля- 


ется в контактный чан 91, подогревается до 80°. Сюда же для 
обесцвечивания добавляется (3% 


к исходному глютену) ак- 
тивированный уголь из сборника 95. Смесь выдерживается 
при перемешивании в течение 30 мин. На фи. льтрирессе 93 от- 
деляют отработанный уголь, который собирают в сборнике 
24 и выводят. из производства. Охлаж денный до +5° аствор 
25 подкисляется чистой ре 


концентрированно 

из сборника 25-а до рН 3.9 и аа а >. м. > рей 
1 

26 на 8 суток. Кристаллы глутаминовой сы Че ся 

на центрифуге 27 от _маточника; последний направляется в 

сборник 28 и может быть использован для п в а ие- 

вых соусов. | одства 
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Для получения чистой глутаминовой’ кислоты ее раство- 
яют в контактном чане 29 и обрабатывают активированным 
\глем из сборника 30; уголь добавляют из расчета 1% к весу 
исходного глютена. Отработанный уголь отделяют на 
фильтрирессе З1 и сборником 31-а выводят из производства. 
Раствор, охлажденный в холодильнике 39 до -+5°, на- 
правляется в кристаллизатор 33 на 24 ч. Кристаллы чистой 
глутаминовой кислоты отделяются на центрифуге 34; маточ- 
ник из сборника 35 возвращается в производство. Глутами- 
новая кислота высушивается в сушилке 36 при 60—70°, про- 
ссивается на шелковом сите № 21 и упаковывается в Спе- 
пиальную тару 38: Эта схема изображена на рис. 3. Выход 
чистой глутаминовой кислоты составил около 6% к весу вве- 
денного белка [95]. Расход соляной кислоты на | кг готового 
продукта — 24, МаОН — 8, активированного угля — |;2 кг. 
Преимуществом этой схемы является то, что почти все про- 
цессы после гидролиза проводятся или В нейтральной или В 
слабокислой среде. Однако процесс кристаллизации‘ глута- 
миновой кислоты очень длителен, и это уменьшает интенсив- 
ность технологических процессов И производительность аппа- 
ратуры. 

Во втором варианте той же схемы (рис. 4), в случае пше- 
НИЧНОЙ клейковины, нейтрализация гидролизата в реакторе 
8 не предусматривается и все последующие процессы фильт- 
рации, выпаривания, осветления и т. д.— проводятся в весь- 
ма агрессивной солянокислой среде. . 
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Рис, 4. Второй варнант получения глутаминовой кислоты из пшеничной 
клейковины (РСФСР). 


` Достоинство схемы 3 и 4 по сравнению с предыдущей за- 
ключается в том, что здесь предусматривается более полное 
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использование аминокислот гидролизата: а) при создании | 
специального технологического а Е получение | 
из кукурузного глютена ценных а НЫ па как изо. | 
лейцин и лейцин (29,5% от веса сырья), фенилаланин (5,9%) | 
и тирозин (5,25%); 6) возможно использование маточных | 
растворов в виде стушенных пищевых приправ, как это прак. | 


тикуется в КНР и США. | 
вышеизложенного, переработка белкового | 
для получения, в частности, глутамино- | 
значительные трудности. Предва. | 
рительная тщательная очистка белкового сырья, которой | 
нельзя избежать, кроме больших затрат материалов, аппара- | 
туры, приводит к увеличению потерь аминокислот за счет их 
распада и химических превращении: 

В случае использования в качестве исходного сырья бел- | 
ков животного происхождения — предварительная очистка | 
еще сложнее. 

Типичным примером является казеин молока, который до 
поступления в гидролизер должен быть тщательно очищен 
прежде всего от углеводсв и жиров, а также и от других 
мешающих веществ (полиоз, солей и т. д.). Процесс обезжи- 
ривания сырья очень сложен и связан со значительными 3а- 
тратами. Получение глутаминовой кислоты из казеина моло- 
ка. до недавнего времени осуществлялось на Московском 
химико-фармацевтическом заводе им. Карпова (рис. 5). Гид- 
ролиз казеина молока двукратным весом 20%-ного НС! ве- | 
а. Е с обратным холодильником и ме- 
ют воду для НИ ПОВОД в кожух реактора пода-_ 
Е Сода ие мя ы доводят температуру смеси. 10| 

- ляется 1,5% (по весу казеина) акти- 

вированного угля для обесцв : у 
нутч-фильтре с перхлорвини а ео 
хлорвинилевым полотном гидролизат от- 


фильтровывается от гу ` 
т я от гуминовых веществ и отработанного) 


Как видно из 
растительного сырья 
вой кислоты, представляет 


Гумины ЕЕ : 
умины и отработанный уголь собираются в специальный 


сборник и 

г. м из производства. Гидролизат поступает 

и гидролизер ат (второй реактор с кислотостойкой, как 

до удельного веса о, где упаривается при 95 

добавляют концентри ‚ °паренный гидролизат охлаждают, 

мом для кристалли Анн НС в количестве, необходи- 
<ллизации хлоргидрата глутаминовой кисло- 


ты. Как отмечало 

мечалос 

миновой кислоты о растворимость хлоргидрата глута” 

0,415% при. 0°. Проще ‘рированной НС! — очень низка: 
- з кристаллиза р, 8 

30 ции при 5— 10° идет В} 
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течение 9-х суток. Выпавшие кристаллы хлоргилрата глута. 
миновой кислоты отделяют На нутч фильтр и отфуго- 
вывают на центрифуге. Магочный раствор сорасывается в 


канализацию. ве . 

Кристаллы хлоргидрата глутаминовои о: 
ются и вновь дважды обрабатываются активированным уг- 
лем (соответственно 3 и 1,5% по весу казеина). Отработан- 
ный уголь с друк-фильтра и воронки Бюхнера ое раз) 
сбрасываются в канализацию, а чистый раствор хлоргидра- 
та тлутаминовой кислоты нейтрализуется, ›еакция среды до- 
водится насыщенным раствором соды до рН 3,2 — изоэлект- 
рической точки глутаминовой кислоты. Кристаллизация глу- 
таминовой кислоты продолжается 24 ч при температуре не 
выше -+5°. Глутаминовая кислота отделяется от маточника 
на фарфоровом нутч-фильтре, промывается дистиллирован- 
ной “водой, затем спиртом и эфиром (которые собираются и 
регенерируются), высушивается при 70—80°, просеивается 
через шелковое сито № 21 и упаковывается в специальную 
тару. Маточники и промывные воды собираются и возвра- 
щаются в производство. 


Из вышеизложенных данных с совершенной очевид- 
ностью явствует, что получение глутаминовой кислоты из 
богатых белковыми веществами материалов связано со зна- 
чительными затратами материалов как на подготовку сырья, 
так и на ‘процессе производства. В случае проведения процес- 
са по вышеуказанному «нейтральному» способу значительно 
увеличивается расход МаОН и НС|, снижается производи- 
тельность аппаратуры за смет больших сроков кристаллиза- 
ции глутаминовой кислоты. При получении же хлоргидрата 
глутаминовойи кислоты по «солянокислой» схеме износ аппа- 
ратуры ускоряется, создаются тяжелые условия работы на 
всех этапах производства. Самый главный недостаток всех 
этих производств, где исходным сырьем‘ является раститель- 


ный или животный белок, заключается ‘в том, что эти пище: 
вые продукты сами по себе являются дорогостоящими (ка- 
зеин молока). "Е: и. 





о точки зрения небезынтересно заметить, что получе- 
ее лутаминовой кислоты из казеина молока было прекра- 
цено, так как стоимоеть | ‘кг глутаминовой О только 


по сырью составляла более 20 руб 
. вляла 9 20 руб. (по 
и производство было бе м. 


Использование пищевых 
ленности целесообразно, 
когда эти белки являютс 
32 
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водств, где потребление пшеницы, кукурузы и т. п. сырья — 
необходимо и неизбежно. 

В последнем случае это белковое сырье может быть ис- 
пользовано для получения медицинской глутаминовой кис- 


лоты. 


Получение глутаминовой кислоты и глутамината натрия из 
отходов переработки мелассы (щелока и барды) 


В последние годы пшеничная клейковина и глютен куку- 
рузы вытесняются в глутаминовой промышленности отхода- 
ми свеклосахарных (меласса), сепарационных (щелок) или 
паточно-спиртовых (барда) заводов. Так, в США, где сырь- 
ем для получения глутаминовой кислоты до недавнего вре- 
мени была только пшеничная клейковина, в настоящее время 
2]; всей продукции производитея из указанных отходов пере- 
работки свеклы или мелассы и только !/з — из кукурузного 
глютена и пшеничной клейксвины [95] То же самое наблю- 
дается и в других странах, производящих глутаминовую кис- 
лоту, что вполне оправдано и закономерно. 

Кроме того, при условии использования щелока и барды 
для получения глутаминовой кислоты по химической схеме 
соляную кислоту можно (и нужно) заменять менее агрессив- 
ной серной кислотой. 

Такова технологическая схема получения мононатрийглу- 
тамината на американском заводе в Джонстауне [60, 96, 971. 

Как известно, в отличие от рассмотренных выше схем, в 
данном случае. источником глутаминовой кислоты является 
(и подвергается гидролизу) пироглутаминовая кислота, а не 
белок. Это несколько облегчает условия проведения техноло- 
гического процесса; расход и потребление кислоты и щелочи 
могут быть сокращены, ибо’ гидролизу подвергается более 
простое, а не сложнейшее белковое вещество; выделение (и 
очистка) глутаминовой кислоты идет с меньшими затратами, 
легче, чем из сложных белковых гидролизатов. 

Предварительная ‘очистка, подготовка сырья, технологи- 
ческая схема получения глутамината натрия на этом заводе 
описана в разных изданиях [60, 96, 97, 99]. 

Приведенные здесь описание и схема (рис. 6) даны по 
Могильному и Жушману [100]. 

. Концентрированный до плотности 65% и освобожденный 
Ни от избытка извести щелок баритовой и известко- 
ы ма сахара из мелассы, получаемый соответствен- 
р Джонстаун и на других заводах, из баков-хра- 

; падает в сборник 1, а из него — на вакуум-фильтр 
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Рис. 6. Принципиальная схема пр 
- на заводе Джонстаун (США). 
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кристаллизовываетея сырая глутаминовая кислота. Отделен- 
ная от маточного раствора на фильтрпрессе 15 глутаминовая 
кислота поступает в сборник 17, оттуда направляется на 
быстроходную центрифугу 18. Там кристаллы осторожно 
промываются водой/ поступающей из сборника 19 и выгру- 
жаются в сборник 20, где они разбавляются водой, посту- 
пающей из сборника 21. Фильтрат от фильтрирессов 15 на- 
правляется в сборник 16, откуда его можно использовать для 
извлечения бетаина и других остающихся побочных продук- 
тов. 

Для очистки глутаминовой кислоты и для получения глу- 
тамината натрия (хорошо растворимого в воде) к сырой кис- 
лоте в сборнике 22 добавляется едкий натр — из сборника 
23, активированный уголь — из сборника 24, кизельгур — из 
сборника 25, полученная суспензия фильтруется через 
фильтрпресс 26. Осадок с фильтрпресса сбрасывается в кана- 
лизацию 27, а фильтрат охлаждается в холодильнике 28 и 
подается в сборник 29, где из глутамината натрия путем до- 
бавления из сборника 30 соляной кислоты до рН 3,2 (изо- 
электрическая точка глутаминовой кислоты) выделяется глу- 
таминовая кислота; последняя отделяется от маточного раст- 
вора на центрифуге 31 и направляется в сборник 33. Фугат 
из центрифуги 31 поступает в сборник 32 и возвращается в 
основной процесс. 

Для вторичной очистки глутаминовой кислоты и для пол- 
ноты превращения кислоты в мононатрийглутаминат в сбор- 
ник 34 добавляется МаОН — из сборника 35, активированный 
уголь — из сборника 36, кизельгур — из сборника 37, полу- 
ченная суспензия фильтруется через фильтрпресс 38. Осадок 
с фильтрпресса сбрасывается в канализацию’ 39, а фильтрат 
поступает в кристаллизатор 40 для выкристаллизовывания 
глутамината натрия. После отделения от глутамината на 
центрифуге 41 маточного раствора кристаллы его высушива- 
ются в сушилке 43, просеиваются через сито 44, расфасовы- 
ваются и упаковываются в отделении 45 и направляются на 
склад хранения 46. Фугат из центрифуги 41! поступает в 
сборник 42, откуда его возвращают в основной процесс. 

В отличие от рассмотренной, схема ЦИНСа [60] преду- 
Сматривает переработку щелока только известковой сепара- 
ции, предварительно сгущенной с =2,5% сухих веществ до” 
65—70%, гидролиз при 95—100° — 8 ч, соляной кислотой (по 
весу), соотношение щелока и кислоты, как 1:1 (по весу) про- 
изводится хлоргидрат глутаминовой кислоты. 

В 1959 г. во время посещения Лохвицкого паточно-спир- 
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Рис. 7. Схема прлучения а 
кислоты химическим 
опытной установке Ло 








тового завода Полтавской области мы были ознакомлены 
[98] с технологической схемой получения глутаминовой кис- 
лоты и хлористого бетаина из паточно-спиртовой барды на 
в опытной установке, созданной на этом сахарном комбинате 

-_ (рис. 7) [99]. 

8 Барда, сгущенная до 75% содержания сухих веществ, по- 
ступает с завода в приемный бак 1. Из этого бака по мере 
надобности ее забирают в гидролизер 3. Сюда же из сборни- 
ка 2 задают подогретую до 90° 32%-ную (уд. вес 1,16) техни- 
ческую соляную кислоту в количестве 0,7 л кислоты на 1 кг 
барды. ` : 

Тидролиз ведут в течение 45 мин при температуре 110— 
115° при интенсивном перемешивании смеси. Во избежание 
сильного вспенивания кислоту приливают в гидролизер мед- 
ленно. При достижении температуры 110-115” начинает, вы- 
деляться хлористый калий. 

Гидролизат выгружают в холодильник 4, где его охлаж- 
дают до 90°, а затем направляют на фильтр 5 для отделения 
хлористого калия и гуминовых веществ, которые поступают 
в сборник 6 и после промывки могут быть использованы на 
удобрения или для других целей. 

Полученный фильтрат в сборнике 7 разбавляют до уд. 
веса 1,197—1,198 дистиллированной водой, подаваемой из 
к. сборника 8, и осветляют активированным углем, подаваемым 
7 из сборника 9 в количестве. (по объему) 8% к объему освет- 
5 ляемого раствора. 

Осветление длится в течение 0,5 ч при интенсивном пере- 
мешивании и температуре 80°. Активированный уголь адсор- 
бирует гумины, оставшиеся в фильтрате. 

После охлаждения осветленного раствора в холодильни- 
ке 10 до 60° его пропускают через фильтр 11. Отработанный 
уголь сбрасывают в канализацию 12, а` фильтрат упаривают 
в выпарном аппарате 13 под вакуумом при 10—15 мм оста- 
точного давления. Упаривание раствора проводится до со- 
стояния густой кристаллической кашки, затем последнюю 
выпускают в кристаллизатор 14 и после 24 ч кристаллизации 
пропускают через фильтр 15. Е 

На фильтре остается сырой хлоргидрат ‚бетаина, Я 
фильтрате содержится глутаминовая кислота, это — так ый 
зываемый фильтрат глутаминовой кислоты. Его из филь Е 
5 направляют в сборник 16, где разбавляют РЕН 
ной водой, подаваемой из сборника фев количестве, рн. 
количеству раствора, и осветляют рае А ее 

оследний задают из сборника 18 в количестве 9% к , 
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осветляемого фильтрата: Осветление ведется при кипении 
ас ение 2— 2,0 4. : 
ен раствор ее, и. 
19 до 60°и пропускается через Фильтр. =. тразотавный 
уголь выбрасывают в канализацию 21, о 
ется в вакуум-выпарном аппарате 27 до Уд. в. к 

В упаренный раствор задают в Вор - г соорника 
24 концентрированную соляную кислоту в количестве 10— 
15% и раствор. направляют в кристаллизатор 25, в котором В 
течение трех суток при 0” выкристаллизовывается хлоргид: 
рат глутаминовой кислоты. 

Кристаллы хлоргидрата отделяют от маточного раствора 
на фильтре 96. Фильтрат собирают в сборнике 27. Из этого 
фильтрата можно извлечь содержащиеся в нем ценные ами- 
нокислоты, общее количество которых в пересчете на’ азот 
составляет 0,3—09,5%. Затем кристаллы - хлоргидрата подсу- 
шивают в сушилке 28, после чего в сборнике 29 их растворя- 
ют в дистиллированной воде, подаваемой из сборника 30, в 
количестве, обеспечивающем полное растворение хлоргид- 
рата. 

Полученный раствор осветдяют в сборнике 31 активиро- 
ванным углем, поступающим из сборника 32 в количестве 
2—3% к объему осветляемого раствора. Осветление ведут 
при нормальной температуре в течение 1 и. Отработавший 
активированный уголь отделяют от раствора на фильтре н 
удаляют, сбрасывают в канализацию 34, а фильтрат нейтра- 
лизуют в сборнике 35 до РН 3,2 (изоэлектрическая точка 
глутаминовой кислоты) 5н раствором соды (Ма5СОз), пода- 
ваемым из сборника 36, иоставляют в кристаллизаторе 37 
при 0’ в течение 24—36 ч. При этом выкристаллизовывается 
свободная глутаминовая кислота, которую отделяют от ма- 
точного раствора на фильтре 38. Маточный раствор под на- 
званием маточный щелок 11, содержащий пова енную соль 
собирают в сборнике 39, а затем используют Ия извлечения 
УННЕ соли. Е : у 

тделенные от маточного ра та 
вой кислоты растворяют в ее ная 
ДЕ сЩиАанованной и подаваемой из барника ах 
кратном размере. Мри этом происходит растворение остав- 


шейся соляной кислоты и частичное ра 
АЛЕ ое растворение глутамино- 


После получасового перемешивания сме 
в кристаллизаторе 42 при температуре 0° в течение 3—5 4} 
на фильтре 43 отфильтровывают кристаллы З— = я 
новой кислоты. Последние в сушилке ВУ ЬВ ют вона. 
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кипении 
совывают в герметическую тару 15 и отправляют на склад. 

Кроме общих недостатков, свойственных химическим схе- 
мам, 0 которых будет сказано ниже, переработка барды с 
целью получения тлутаминовой кислоты, на наш взгляд, не- 
рентабельна (особенно по химической схеме) из-за низкого 
качества этого сырья для данного производства, так как на- 
до полагать, значительная часть глутаминовой кислоты пое- 
дается культурами спиртового брожения. Этим, видимо, и 
объясняется то, что в настоящее время выработка глутами- 
новой кислоты на опытной установке Лохвицкого спиртком- 
бината — прекращена. Чтобы получить более полное пред- 
ставление о так называемых химических схемах получения 
глутаминовой кислоты, рассмотрим еще схему [100] амери- 
канского завода в Сэн-Джауси (рис. 8), где применяется 
щелочной гидролиз, и завода фирмы «Б1атаН» (ФРГ) 
(рис. 9), где осуществляется комбинированная схема с приме- 
нением щелочного и кислотного гидролиза. 

Поступающий в железнодорожных Или автомобильных 
цистернах сгущенный на сенарационном заводе щшелок [100] 
сливают в приемные резервуары 1, из которых его подают в 
сборник на весах 2, а затем на вакуум-фильтр 3 с намывным 
слоем вспомогательного фильтрующего материала из сбор- 
ника 4. Взвешенные частицы сбрасывают в канализацию 5. 


ильнике 
отанный 
упарива 





раствора. 
Из этого 
ные ами- 
на’азо 


аботавший. Полученный фильтрат тщательно перемешивается в сталь- 
фильтре н. ном гидролизере 6 с 50%-ным раствором едкого натра’ кото- 
ат нейтра рый готовят в сборнике 7: Из сборника 8 в гидролизер поету- 


пает пар, После окончания гидролиза жидкость охлаждается 


кая точк 1 
03), пода в теплообменнике 9, а затем в сборнике 10 подкисляется со- 
изаторе В ляной кислотой, которая подается из сборника 11. Поддер- 
зовываетея жание необходимого рН’ раствора обеспечивается автомати- 


ческим рН-метром. Нейтрализованный раствор сгущается в 
однокорпусном выпарном аппарате 12; все части этого аппа- 
ата, соприкасающиеся с жидкостью и соковым паром до 
конденсатора смешения, покрывают резиновым слоем; по- 
верхность нагрева и циркуляционный насос изготавливается 
из нержавеющей стали. В результате концентрации раствора 


яют от Ма- 
зор под Н 
-нную соль 
извлечения. 


`глутаминос о № в нем выкристаллизовывается СМЕХ хлористого натрия и 
етой до 7: хлористого калия, содержащая 30% К›О. Смесь этих солей 
а 41 в тре отделяют на быстроходной центрифуге 13 и направляют в 


сборник 14, откуда после растворения направляют для по- 

лучения неорганических побочных продуктов. Е 
После удаления неорганических солей к фугату в сборни- 

ке 15 добавляется соляная кислота с точностью до РН 3,2— 

ние 3—5 %й Изоэлектрической точки глутаминовой кислоты, контроль 

той глутами” — обеспечивается автоматическим рН-метром- : 

'вают, расфа” < 39° 


рение остав- 
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Кислый раствор охлаждается в холодильнике 16, после 
чего направляется в кристаллизаторы 17, в которых в течение 
58 суток выкристаллизовывается сырая глутаминовая кис- 
зота. Отделение кристаллов производится на быстроходной 
пентрифуге 19 после предварительного сгущения кристалли- 
ческой массы в отстойнике Дорра 18. Декантат из отстойни- 
ка направляется в сборник 20, а из сборника вместе с фуга- 
том от центрифуг, собираемым в сборнике 21, пропускается 
через фильтр 22. Взвешенный на весах 23 фильтрат направ} 
ляется в сборник 24, откуда он поступает на извлечение бе- 
таина и других побочных продуктов. 

Кристаллы сырой глутаминовой кислоты из центрифуги 
выгружаются в сборник 95, затем в сборнике 26 они обраба- 
тываются водой и перекачиваются в сборник 27. Для очист- 
ки сырой глутаминовой кислоты и перевода ее в хорошо 
растворяющуюся в воде мононатриевую соль к ней добав- 
ляют едкий натр, 50%-ный раствор. которого подают из сбор- 
ника 28; активированный уголь, суспендированный вместе со 
вспомогательным материалом для лучшей фильтрации, го- 
товится в сборнике 29. Полученную смесь фильтруют через 
фильтр 30, фильтрат-сироп направляют в сборник 31. Сироп 
сгущается в вакуум-аппарате 32, и полученная масса направ- 
ляется в кристаллизаторы системы Лафейля 33; поддержа- 
ние установленной температуры в кристаллизаторах обеспс- 
чивается регулятором температуры 34. Кристаллы мононат- 
рийглутамината отделяют на центрифуге 35, высушивают з 

сушилке 36, просеивают через сито 37 и направляют в бун- 
керы 38, откуда готовый. продукт поступает на расфасовку 
и упаковку 39. Фугат из центрифуги поступает в сборник 40, 
откуда его возвращают в основной процесс. 
Преимущество этой схемы заключается в том, 


ные тепловые процессы (гидролиз, выпарка и Т. д.) проводят- 
ся в шелочной, не опасной для аппаратуры, среде. Ни. 
ционный щелок после известковой или бариевой сепараци! 


‚ имеет высокую РН, что способствует в дальнейшем сокраще- 
нию расхода МаОН на гидролиз. Однако известны многочис- 
ленные предостережения от возможности —= при бе 
ных значениях рН-среды в щелочнон области, а 
и времени —рацемизации « преимущественного о р 
токсической /(—)-кислоты [92, 100], или конверсии в пирогл\ 


ю 2 

меются данные [82, 
таминовую. кислоту и т. Д. Кроме того, и} , 
г . что гидролиз пироглутамино 


83], свидетельствующие. о том о 
, : . ` : ю— 1мый 
вой кислоты и, переход ®@е В глутаминовую обратимы!, 
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ций) и упаривается до 70%-ного содержания сухих веществ. 
Упаривание щелока производится на пятикорпусной выпар- 
ной установке с принудительной циркуляцией. Сепарацион- 
ный щелок подается на пятый корпус, работающий под ва- 
куумом (при 65°); сгущенный щелок отбирается из первого 
корпуса, работающего под давлением (при 11°). При этом, 
как утверждают, потери глутаминовой кислоты —минимальны. 

Сгущенный до 70% сухого вещества щелок или барда 
хранятся в металлических цистернах 1 (рис. 9), емкостью 
не меньше суточной потребности производства. При хране- 
нии происходит кристаллизация има солей и некото- 
рая самопроизвольная очистка сырья от посторонних, ненуж- 
ных примесей. Цистерны оборудованы [92] змеевиками, вы: 
носными подогревателями и циркуляционными насосами. В 
случае переработки паточной барды последняя подвергается 
предварительной очистке в автоклаве 2 и на'` фильтре 3. 

Сгущенный щелок из цистерны 1 подается двумя потока- 
ми в реакторы: 4 — для щелочного гидролиза едким натром 
ив7 — для кислотного гидролиза соляной кислотой. Щелоч- 
ной гидролиз проводится при 95° и рН 11,5—12 примерно 3— 
3,5 ч, а кислотный — при 110? и РН 0,5, в течение 10—12 и; 
соотношение потоков сырья на щелочной и кислотный спосо- 
бы гидролиза соответственно 1: 2,5. 

Гидролизаты поступают в нейтрализаторы 5 и 8, где уста- 
навливается рН 6 путем смешения щелочных и кислотных 
гидролизатов. Выделившиеся гуминовые вещества выводятся 
из производства и используются в сельском хозяйстве. 

Фильтрат после нейтрализации направляется на предва- 
рительное сгущение при 45—50? на однокорпусном выпарном 
вакуум-аппарате 10. Упаренный фильтрат подается в отстой- 
ники 11 и поступает в центрифугу 12 — для отделения от со- 
лей, в основном Мас! (78,39%), КС! (15,8%/о), азотистых ве- 
ществ — 2,5%/о и других примесей. `- 

Кристаллы солей перед выгрузкой из центрифуги промы- 
ваются водой, промои( оттек) возвращаются на вакуум-вы- 
парку гидролизата. (Соли растворяются и сбрасываются в 
сточные воды. 

Фильтрат после отделения солей подается на вакуум-вы- 
парку 13 для окончательного сгущения, затем — в отстойник 

4 и охлаждается. В кристаллизаторе 15 при РН 3,2 и тем- 
пературе 10—12° выделяются кристаллы глутаминовой кис- 
лоты. К кристаллизаторам подается хладореагент от спе- 
циальной холодильной установки. ‘ ! 

Кристаллы глутаминовой кислоты отделяются от маточ- 

вого раствора на центрифуге 16 и поступают в нейтрализа- 
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й т Пи. 
И, и 
глутаминовой ки. Яко 
лоты. Кристаллизаторы снабжены датчиками а боя: |" р 
ной кислоты для регулирования РН раствора. а, ом 
глутаминовой кислоты отдёйяются на центрифуге 20. Полу. р 
ченная на этой стадии сырая или техническая глутаминовая | „ме 
кислота (содержание чистого продукта до 79 %) при необхо: 
димости может быть перекристаллизована и очищена. Для | е 
получения глутамината натрия кислоту растворяют в воде | а 
и обрабатывают едким натривм при рН 6,9 и активирован. 
ным углем в реакторе 91. Полученный раствор пропуекают | п 
через фильтр 22, сгущаюхт в вакуум-аппаратах 23 при темие: | № 
‚ратуре не выше 60°_до 33° по Ве. 

Кристаллизания глутамината 
сталлизаторах 94. 

Полученные кристаляы отделяются на : 
центрифугах 25, с автоматической ввирузкой, сушатся под | ёж 

‚не выше 60° в сушильных шка-_ 


ре с | 
натрия производится в кри- | мя 


я овку и упаковку 27. Степень чи: | 
стоты — 96%, влажность — 0.50%. 


в ИВ ‚кл произв 2 ке 
тся, Я около 12 суток. Для перекачки аг- | мл“ 
рессивных растворов 0) СЯ 
имеет защитную резиновую или графитовую облицовку, часть || Ч, 
аппаратуры изготовлен ‚ ИЗ Кислотоустойчивой стали. й и 
ы Как отмечеот авторы [92], все пройесеы, за ‘искякочением | 
выпаривания, являются периодичеекики в Е ет произ- | % 
водительность ‘аппаратуры. ‚› Что снижает про о, 

На наш Взгляд, эта схема, по ‘сравных р тт | 
; , сравнёни НЫМИ 
здесь выше, является наиболёв Оу и 

6, ПОЛУЧЕНИЕ. БЕТАЙНА И ЕГО ХЛОРГИЛРАТА а 
‚СЕПАРАЦИОННОГО ЩЕЛОКА и АООТ, ИЗ лы 

Как видно из рассмотрения 





м 
К ского Е ет РЖ а, 
глутаминовой кислоты из. сепарационного ща аа А, у ма 
может быть. получен. также бетаин. ‘Сп Е р $ А, 
Н.С — с0 особы извлечения бе- | АА и у 
ь СН.Соон м м 
} Ел | и № 
М Она = оны, а “а 
. Мю, 
а й А, № \ 
4 \ 
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Наиболее полное представление о ЕТ 

‚олучения бетаина или его‘хлоргидрата, на оп р 

‹тадии осуществления химической схемы а а 

новой кислоты из сепарационного щелока или Е 


сори вино дет 
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дритайлив 7 


ФУПление 
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ния ацидола из 


огическая схема получе: 
спирткомбината 


р 
ис. 10. Принципиальная технол 
Лохвицкого 


паточной барды на опытной установке 
(УССР). 
санной выше (рис. 7) 


ь из опи 
хвицкого паточно-спир- 


ОА 
овой барды, можно получит 
ки Ло 


С Со 
Хмы работы опытной установ 


Тового 

завода. я 

я ак видно из рис. 7 после предварительной очисте С: 

таки в вакуум-аппарате 13, сгущенный до и: ь ее. 
ллической кашины гидролизат ы, ставитс: ы: Я 

“Изацию в аппарате 14 на 24 ч. При этом выделяется хлор 


ти а фильтре 15 
Драт бетаина, который отфильтровывается на ф р 
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или технический ацидол (ацидин— по Малченко) ПОСТупай , 
в сборник 16 (на схеме рис. 7) или В сборник : (На схем 
рис: 10) для дальнеишеи переработки на самостоятельно 
линии технологического потока. ! 

Хлоргидрат бетаина в сборнике | смешивается (В отяоши ; 
нии 1:0,2) с крепким этиловым спиртом (95,5—96,2°), пода 
ваемым из сборника 2. Смесь пропускается через фильтр Зо 
Загрязненный гуминами фильтрат собирается в сборнике | ИЛИ! 
и направляется для отгонки спирта на завод. 

Ацидол в сборнике 5. обрабатывается концентрированно 
(40%-ной) соляной кислотой, подаваемой из сборника 61 и 
количестве 1 л кислоты на [кг сырой соли, при комнатно 
температуре и тщательном перемешивании в течение 0,5 + 
При этом хлористый бетаин переходит в раствор, а содержа 
щийся в сыром ацидоле хлористый калий остается в осадке 
м 

Я а ь и — А тем его прог 
нои соляной кислотой, подаваемой из сборника 6 в количе|” р 
стве 100 мл кислоты на 1 кг соли, и направляется в специаль ту 3 тде вь 
ный сборник 6 — общий для данного и глутаминового пото’ ии Выше 80°. К 
ка, и выводится из производства. р тв расчета | 
_ Фильтрат, так называемый чистый раствор хлоргидрам!"брнйке 33 
бетаина, упаривается в выпарном аппарате (под А 

. т. 


т состояния густой ‘кристаллической кашки. Этот кашице и 
образный продукт к Зи Ая 
р родукт кристаллизуется в кристаллизаторе 9 в ‘сле в 


течение 8 часов при. охлаждении. Кристаллы 
ацидола отделяются от маточника на фильтре 10. Маточный ры Ив 
раствор поступает на первое упаривание в выпарной аппарат) ой ‘Зем 


жор П направ 
1ЫДОК ЧИСТОГО Е 


м И 7), откуда через 3—4 оборота выбрасывается о 
т Е хлоргидрата бетанна растворяется ь < 
в сборнике дистиллированной водой пост Нающей йа 
сборника 12 в количестве, достаточном у 9% и о ани 
аствора ацидола. П й для получения =25 Мга 
р: р ла. олученный раствор о 2 Ма”, “ат 
нике 13 активи 1 х р осветляется в сбор ри 
рованным углем, который подаю Мал 
14, в количестве 3% к объему осветленнок т из сборника 


ление ведут при нормальной т о раствора. Освет- ь м 
‘часа. Активированный уголь отфильтров “ 
ется на ‘ионообменную колонку 17 с 


- су. ы “В 4 
катионитом), который подают из ульфоуглем (слабым Мы 14 


сборник к Е 
раствор ацидола освобождается от Е а В колонке \ о 
фильтрации раствора через сульфдуголь Е аллов. После 1 А ба 
вают дистиллированной водой, поступающей а: промы- Ам Ч в 
до нейтральной (по метилоранжу) реакции п орника 19, 4 


ом й 
а затем регенерируют нормальным раствором соленой ВОДЫ, 
сло- 
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ты, Который подают из сборника 90. Ре 


р генера: } 
нализацию 21. ерат удаляют в ка- 


Раствор ацидола после ионообменнае „. 

промывными водами осветляют О : 
— с г ) вирован- 

ным углем, подаваемым из сборника 93 из расчета 5 
ы - на Е 5г угля 
на 1 л осветляемого раствора. Осветление ведут при нор- 
мальнои температуре в течение | и, после чего суспензию 
пропускают через фильтр 24. Осадок ‘угля после промывки 
дистиллированной водой, поступающей из сборника 55 ВЫ- 
брасывают в канализацию 26, а осветленный раствор ацило- 
ла упаривают в выпарном аппарате 27 до состояния густой 
кристаллической кашки. Последнюю охлаждают и кристал- 
лизуют в течение З8чв кристаллизаторе 28, а затем пропус- 
кают через фильтр 29. Фильтрат под названием маточный 
раствор И направляют на ‘первое упаривание (13—на рис. 7), 
а осадок чистого влажного ацидола промывают в сборни- 
ке 30 крепким этиловым спиртом, поступающим из сборника 
31; затем его пропускают через фильтр 32 и направляют в 
сушилку 34, где высушивают (под вакуумом) при температу- 
ре не выше 80°. Количество спирта для промывки ацидола 
берут из расчета 1:0,45. Фильтрат после фильтра 32 собира- 
ют в сборнике 33, откуда его направляют на завод для от- 

гонки чистого спирта. 

Ацидол после высушивания направляют на упаковку в 
Таблица 5 


“Расход. сырья и вспомогательных материалов. при получении ацидола 
химическим методом 


те | Расход о килограммах 








Наименование сырья | а оке 





и вспомогательных на 1 к оной 
материалов ацилола ИС 
| 

Барда (упаренная, 75% 

сухих веществ, 4,5% о 33 

азота) и 55 
Сухих веществ барды са з 
НС] в пересчете на. 100/о 15, 198 
М№а›СОз безводная, Х. Ч. —?: ее 
Активированный уголь, а = 
Спирт-ректификат (100%) ‚ 
Отходы производства 

в килограммах г д 
Калий хлористый 8 а 2. 
Спирт-ректификат , 
Влажный активированный 

уголь и гуминовые 81 а 

вещества 2. : 
Всего НС] в пересчете 3 98 39: 

на 100% я < . 

А ии 





ИИА 
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мысе: 
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ЯЗ КТО! 

стеклянную с притертыми пробками или иную герметическуь ие рол ‚ [10 
ь ы А ы 1 а 

з < БА чеНТР сз 
тару 35 и отправляют на склад. я р ЯлеВТ” иза, 
БРАКЕ бетаина, полученный таким сложным путез, р таз 

: \ ИР 
содержит до 0,5% зольных веществ. я Я и 










й й #8" онной © 
жет быть получен из хлоргидрата нейтрализацией его раствора | харейй”” —. 
и экстракцией горячим спиртом. Данные А. Л. Малченко и ла- 
боратории завода [128, 129] о расходах вспомогательных ма- 


Бетаин, кристаллизующийся с одной молекулой воды, мо. |, А". д] 


р 3“ (02 
териалов для получения | кг ацидола по химической схеме  альшия [192. 
приведены в табл. 5. й узаций ГЛУ т к 


Как видно из изложенного, схема очистки и получения | выделять глу 
чистого хлоргидрата бетаина является довольно сложной и | 
требует значительного расхода материалов. Самым главным 
недостатком описанного унифицированного метода получе- |1 ИЗВе 
ния хлоргидрата бетаина по химической схеме является то, АНЯ ОДНИМ ИЗ 
что все процессы от начала до конца проводятся в соляно- | 3) Фрабатывать 
кислой, весьма агрессивной среде. уласу или сепарац 

Кислотостойкость, особенно выпарных аппаратов, должна |7 арительно ги 
быть очень высокой. За рубежом на вышеуказанных заводах №] получать Гглута 
‚основную часть бетаина не выделяют в чистом виде, а бетаи- ‘таинат натрия: | 
новые оттеки производства глутаминовой кислоты использу Щелок п я 

осле 


ются для корма птиц и животных [932]. Для этого эти оттеки МаНеой 
нейтрализуют известковым молоком, | ты 


а смешивают, например < |4 з, параци; 
жомом, ты и гранулируют. В США такой кормо- ре Пс 
вой продукт [92] служит заменителем холина в кормах и вы- \ "фильт 
пускается под маркой «Тлашае МС-47». ыы рН ровы 
Вместе с тем получениегиз сепарационного щелока и баэ- М рис 
ды наряду с глутаминовой кислотой и бетаина спо бствует | ии 
лучшему использованию си `Ниж и р аа 
учшем) урья, снижает себестоимость про- щик ’°2 
дуктов и создает благоприятные условия лу ПН 06 
о : р у для развития глу а 
аминового производства. В отличие от азота Гл о № м 
кислоты азот бетаина не усваивается мик НОВ Що р 
жения [43] и накапливается С % АВ 
дов. Поэтому д б | 
\ \ м бо 
Ч» “У 
% 1 
‚ 
7. ПРЕДЛОЖЕНИЯ ПО УЛУЧШЕНИЮ Х м Ве 
ПОЛУЧЕНИЯ ГЛУТАМИНОВОЙ КИСЛОТЫ ВЕСКИХ Ем | ИА р 
ПРОИЗВОДНЫХ ^°СТАИНА И их и 
у 
Многочисленные патенты после ‹ | ) 4 ра 
ЕЕ , ледних де = С 
ставляют собой описание в основном тех ИЛеТЙ пред: а 
химических схем лишь с некоторыми о меневн ео азанных к п, 5 
употреблеииныхкислот, их концентраций, Лови и А ы 
кислотного или щелочного гидролиза, и методов м а 


вида сырья 


48 м 


‚› методов | | 
у \ 





гы испол 
о эти от 


кет быть 
лучения т 


их СХЕМ, — 
ИНА И И^ 


предварительной очистки и подготовки сырья, очистки конеч- 
ных продуктов и т. п. : 

Патенты [101—123], описывающие методы и варианты ме- 
тодов гидролиза, способы и усовершенствование способов 
выделения глутаминовой кислоты, глутамината натрия, бе- 
таина, их хлоргидратов и т. д. из стеффеновского щелока или 
обессахаренной другим путем мелассы, глютена и других ви- 
дов сырья, предлагают: 

|} из гидролизатов удалять в виде нерастворимых солей 
ионы кальция [102], так как они, как полагают, мешают кри- 
сталлизации глутаминовой кислоты [101]; 

2) выделять глутаминовую кислоту в виде эфиров, затем 
фракционировать, дистиллировать и получать свободную 
глутаминовую кислоту из ее солей и эфиров путем их разло- 
жения одним из известных методов [103]; 

3) обрабатывать обессахаренную каким-либо способом 
мелассу или сепарационный щелок серной кислотой, затем из 
предварительно’ > гидролизованного и сгущенного щелока 
[105] получать глутамммат кальция, а уже из него получать 
глутаминат натрия; 

4) шелок после обессахаривания мелассы по способу 
кальциевой сепарации обработать серной кислотой до РН 2— 
2,9 (не допуская гидролиза) — для осаждения сульфатов, 
которые отфильтровываются, после этого добавить соляной 
кислоты до рН 0,2—1 и охладить до 0—35° — для кристалли- 
зации хлористого бетаина, отфуговать его и провести гидро- 
лиз раствора; затем раствор разделить на две. фракции и од- 
ну фракцию обработать щелочью стеффеновской сепарации 
до рН 4—6, отделить осадок, сгустить до =325—429 сп; вы- 
кристаллизовавшиеся соли вновь отделить, затем щелочную 
фракцию обработать кислой фракцией до рН 3,2 и выкрис- 
таллизовать глутаминовую кислоту: выход —85—95% [106]; 

5) шелок после процесса Стеффена сгустить до уд. веса 
1,2—1,5 и нейтрализовать НС! до рН<!; хлористый бетаин 
и неорганические соли отделить на центрифуге, перный про- 
мыть 10%-ным раствором соляной кислоты, 10—20%-ным 
раствором ацетона; из жидкой фазы извлечь глутаминовую 
кислоту [90—95%] ‘при ее изоэлектрической точке после пред- 
варительного 4-часового гидролиза соляной кислотой при 

190—125°, или щелочью при 85° в течение 2 чи сгущения до 
ления солей (их удалить из концентрата при 40—60°) 

6) для обесцвечивания на окрашенные щелочные, нейт- 
Ральные или слабокислые растворы, например тлутамината 
натрия, действовать /пСЁ, основным углекислым цинком или 

; 49 


4 ЗА 


ея 














у ИНК соединениями, затем осадок 
другими ня я ВНОВЬ ИСПОЛЬЗОВ 
едних выделить и : р ; 
Ен НОМ, как указывается, обесцвечивание достигает 80% 
8 ‚ г Я 7 
ее г извлекать бетаин из жидкости, сажи 
реработки` свекловичной мелассы, путем р нь = 
сти хлоридом, более растворимым. в воде, А Е 
лий. Выделившиеся твердые вещества рекомендуется ое | 
лять от жидкости, добавлять к ней минеральную кислоту в м г аботк 
количестве, достаточном для осаждения бетаина в виде хлор- аи р 
гидрата, и извлекать последнюю [110]; $ б ый (метан 
8) для увеличения выхода глутаминовой кислоты отбро- _ альвейт ыи г 
сы стеффеновского щелока, подвергнутые щелочному гидрс- ‚ работает за ыы 
лизу 50%-ным водным МаОН или Ва(ОН)», обработать, после ‚сеааром получ 
нагревания до 88°и доведения рН до9— 11, концентрированной — ФА Хоглан и 
соляной кислотой или углекислотой, сгустить и обработать _ в чущенногс ло 
растворимой в воде солью бария для осаждения неорганиче- ть гидратом оки 
ских примесей. Затем весь избыток бария осадить в виде кар- ВО, добавлясмой 
боната, добавляя соду; фильтрат после отделения бария И, 
вновь обрабатывать НС! до рН 5 и сгустить при 80° до 375 сп. |1 температуре р 
Выпавшие при этом хлориды калия и натрия удалить; фильт- 
рат обработать концентрированной соляной кислотой до РН 
3,2 и оставить на 5 дней для выкристаллизовывания около 


80% глутаминовой кислоты; фильтрат после отделения глута- 
миновой кислоты обработать с 


л ерной кислотой до РН 4,5, сгу- 
стить при 80°. Выпавшие при этом сернокислые соли калия и 
натрия отделить, фильтрат вно 

до рН 3,2 и оставить на 5 сут 


для кристаллизации глутаминовой кислоты: 
; 
82% [109]. 


ыпавшу: 
кислоту, 6} подвергать щелок 
55—95° в течение 24— 190 и 


центрата при’ той же температуре Е 
28 ч, сгущение — под вакуумом при 50— 70° о о 
65—75% сухих веществ, затем ‘сатура й концентрации 

> , УРацию для осаждения 
50 































док. 
ать. 
80% — 


\тлекислого кальция; РН доводят ло 45 = 

у = к дят до 4,5—5,5 1 

ее ‚5—5,5 и после отделе- 
ния солей до 2,5 —3,5. Далее — кристаллизация, извлече- 
ние глутаминовой кислоты, или доведение реакции среды 
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к а сгушенного до содержания 65—75% сухих 
Дко- веществ концентрата до рН 9—9,5, обработка метанолбм для 
ка | выделения глутамината кальция, удаление Осень а 
тде- | боткой СО» р рН 2,5—3,5- извлечение глутаминовой 
тв | кислоты путем кристаллизации 111. 
лор- Последний вариант с выделением глутаминовой кислоты 
| при обработке метанолом особенно интересен в тех случаях, 
`бро- | когда обессахаривание мелассы производится по методу 
'дрб- Сольвенте (метанол-бензоловая сепарация). По этой схеме 
осле работает завод в Италии, построенный в 1956 г., где наряду 
ННОй с сахаром получают чистую глутаминовую кислоту [104]; 
а ф А. Хоглан и другие [112] предлагают щелочной гидро- 
ие лиз сгушенногс ло Б 60—65% стеффеновского щелока прово- 
‚ кар- | дить гидратом окиси бария или окисью бария в присутствии 
бария , Н.О, добавляемой для однородности смеси, в течение 2—9,5 4 
"В св | при температуре 85—95°; нейтрализовать гидролизат до РН 
ИЛЬ 6—10, например НСБ для полного осаждения глутамината 
о ры й бария к раствору добавить от 2 до 19 ч. основания на 15: 
о щелока. В осадок должны выпасть 95 % ‘глутаминовой кисло- 
слу | ты и около 25% органических примесей исходного щелока. 
т ео После осаждения карбоната бария раствор нейтрализовать 
: у соляной или серной кислотой до рН” 4,5—7,5 и сгустить до 
лияи а 30--50% первоначального веса щшелока, отделить неорганиче- 
лотов я ские соли-и довести рН. до: 2.54 (3,2—3.6), после чего мож- 
ратуре : но получить или чистую глутаминовую кислоту в ее изоэлект- 
тигает — рической точке, или ее хлоргидрат [112]. 

: } Рядом патентов США предлагается подвергать гидролизу 
гается> в жидкий бариевый шелок в течение 15—20 ч при снижающеи- 
чому | ся самопроизвольно температуре до 30—40°. Гидролизат 
6 № стустить до Вх 46—80% и глутаминовую кислоту, получен- 
‘0% су- ную путем гидролиза пирролидонкарбоновон кислоты, выде- 
иновуЮ лить, например, предварительно осадиз глутаминат бария 
-ратуре : метанолом; последний растворить в Н2О и, удалив барий в 
о г нерастворимой соли, при РН 4,5—5,5 извлечь глутами- 
абота овую кислоту [113] 
рый ©т- а фильтрат_ Стеффена преддат 
ряют [114] тидролизовать гидроокисью бария, уда ОаВИ Са 
слоту- ) де углекислого бария при рН 7==10, предварительно и, == 
тиз КОВ” Тав углекислотой, затем довести рН до 4.55.5, СР лаления 
ие 24 0—90% первоначального веса фильтрата И поблВ Ул лизо- 
нтраций нерастворимых солей снизить РН До 2, КР метанол в 
лждений Зать глутаминовую кислоту. К раствору добавить 





сле удаления выде. 
|—Зч на Е ч. раствора и пос дана где. 
раствор пропустить через задерживающий 


количестве 
лившихся солей О тем глутаминовую кислот из. 
кислоту катионит в Н-цикле’ затем глутам иное. ро 

влекать из адсорбента и выкристаллизовывать при р** <, 4. 
в 2 Е $ тличие от описанного предусматри- 

Следующий патент в отличие га . ой 
вает обработку маточника (с РН 4,5—5,5) а ир 
от 1 до 3,5 и рекомендует пропускать через в р енник 
для удаления неорганических компонентов, а из очищенного 
таким образом раствора с РН 2,5—4 — кристаллизовать глу- 
таминовую кислоту [115]. . 

Для более полного удаления солей кальция из сгущенно- 
го стеффеновского щшелока предлагают [101, ИТ обрабаты- 
вать его карбонатом натрия или фосфорнокислой солью ще- 
лочного металла при реакции выше рН 8,5. Отделив осадок 
карбоната или фосфата кальция, фильтрат подвергают ще- 
лочному гидролизу с гидратом окиси натрия; к гидролизату 
добавляется фильтрат после выделения сырой глутаминовой 
кислоты в последующей стадии производства; смесь сгуща- 
ется, выпавшие при этом неорганические соли удаляются и 
при изоэлектрической точке выделяется глутаминовая кисло- 
та. Кристаллы сырой глутаминовой кислоты растворяются. в 
таком количестве гидрата окиси натрия, при котором рН 
раствора будет доведен до 5,8; обесцветив раствор' активиро- 
ванным углем, выделяют при изоэлектрической точке глута- 
миновую кислоту. Маточник возвращают в производство, а 
кристаллы кислоты при рН 5—8 растворяют в едком натре и 
извлекают мононатрийглутаминат [101, 1 16] 

В других патентах [111—123] также предлагаются различ- 
ные приемы кислотного или щелочного гидролиза отбросоз 
стеффеновского или бариевого, или Тронциевого а а 
применением серной кислоты, соляной кислоты едкого ба 
рита, окиси бария., гидрата окиси натрия ит 
очистки гидролизатов и выделения 1-глутаминовой" а. 
бетаина, их хлоргидратов, глутамината натрия: описываются 
методы и условия автогидролиза шелочных концент 
способы очистки, обесцвечивания и увеличения вых 
нечных продуктов ит. д. Изучение содержания ры ко- 
здесь и других патентов показывает, что существенных ных 
ципиальных отличий между ними нет. : › прин- 

Вместе с тем напрашивается, весьма важн 
что в методах химической переработки все б 
начинает приобретать щелочной гидролиз и 
каз от кислотного гидролиза, особенно — от 
ма агрессивной при высоких температурах с 

Изучение условий взаимных переходов пу 


ЫЙ ВЫВОД О том 


ольшее значение 
постепенный от- 
Растворов весь- 
оляной кислоты. 
'роглутаминовой. 
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кислот, Е в глутаминовую кислоту и обратно, а, 
неа а и приемов, предотвращающих ее 
а ры — о таких технологических 
я ‘сильноагрессивных и ее В без А 
ния СИЛЬ ке а кислот, можно было бы добиться 
большего ая извлечения глутаминовой кислоты из про- 
дуктов свеклосахарного производства, приобретающих, как 
уже указывалось, все большее значение как сырье.для полу- 
чения глутаминовой кислоты, глутамината натрия и других 
ценных веществ: 

Особого внимания в качестве исходного сырья для полу- 
чения глутаминовой кислоты и бетаина заслуживает, конеч- 
но, паточно-спиртовая барда, являющаяся обременительным 
отходом спиртовых заводов и содержащая все ценные веще- 
ства мелассы, кроме сахара. В нашей стране барда пока не 
утилизируется. М. 3. Хелемский [124], посетивший г. Дессау 
(ГДР), отмечает, что там действует комбинат по комплекс- 
ной переработке мелассы с получением спирта, СО.2 и других 
продуктов. Паточно-спиртовая барда утилизируется и из нее 
получают кормовые дрожжи, бардяной уголь, синильную 
кислоту, сажу, газы (идущие на обогрев печей), смолу и др. 
Недавно организовано получение хлоргидрата бетаина и раз- 
рабатывается технологическая схема получения глутамино- 
вой кислоты. За год комбинат перерабатывает 125—130 тыс. т 
мелассы и выпускает продукции на 61 млн марок. х 


Штейнметцер [125| патентует способ получения хлоргид- 


рата бетаина, дрожжей, глутаминовой кислоты и органичес- 
Способ—химический, кислот- 


ких кислот из паточной барды. 
ный гидролиз в автоклаве при 810 ат, Г ч. Выделяемые 
из автоклава при спуске давления пары содержат муравьиную 


и уксусную кислоты, при дальнейшей переработке выделяет- 
ся хлористоводородная соль бетаина, а затем в изоэлектри- 
ческой точке — глутаминовая кислста, а остальные органи- 
ческие кислоты выделяются или через труднорастворимые 
соли, или фракционированной разгонкой эфиров кислот о ]. 
В Британском патенте [126] предлагается подвергать = 
ду шелочному гидролизу © применением смеси гидрата оки- 
си кальция и соли щелочного металла при температуре ыр 
100°, затем гидролизат. фильтруется, осветляется, А 
до 50—85% сухих веществ, вновь фильтруется, и глута 

вая кислота выделяется при РН 3,2 [126]. а 
Бочоаге и др. (Румыния) [127] сообщают о результатах о, 


миновой 
—. = оцесса извлечения глута 
раторного изучения проц ее преновского г 


кислоты, бетаина и калиевых соле з 















ух еее; ь са 
х ры < р зав: 


















барлы и указывают, что установление технологи. 
: а ой установке. 
ны ор к будет проведено а иг учени 
не Е др. [130, 131] патентуют способ пол} о 
нейдер и др. , 


р азе 
вой ин 





екОви! 
й кислоты из паточной барды путем переведения ей 
таминовой кислоте ‹ислоты в пирролидонкарбоновую с по. обезж! ‚аз 
всей глутаминовой = н-бутиловым спиртом из подкислен. Я диоННЫ 
следующей экстракц: или хлорной кислотой и предваритель» иительНы 
ного соляной, т еработк 
- ие пов [158] предлагается и получе: Я т -2 
ния глутаминовой кислоты из паточно-спиртовой барды пу ел ое 
р ее и экстракции растворителями пирролидон- в 
р. лы этого барду, как описывается, раз- вовой КИС 


ПО. 
бавляют водой в отношении 1:1 и в течение 5 4 нагревают в ретать В 


автоклаве при 125. Следует заметить, что РН среды авто- ботки 
клавируемой смеси для превращения всей кислоты в и ‚Оки ах 
лидонкарбоновую — не указывается. Смесь фильтруют, РН — Советский 
фильтрата доводят серной кислотой 


ного сырья ; 


до 2,5 и шестикратно 
экстрагируют пирролидонкарбоновую производных, 


кислоту н-бутиловым 
спиртом — по 50 мл на каждую экстракцию. Затем спирт из 
экстракта удаляют, в остаток добавляют воды (150 мл) н 


на наш взгля, 
отходы свеклс 
серную кислоту до получения 8н раствора и вновь гидроли- 
зуют, но уже с целью пр 


ы _ИЗоды ее пер 
евращения пирролидонкарбоновой— _ Машей стране 
в, глутаминовую кислоту. Затем гидролизат обрабатывают Г 
гидроокисью бари 

выпавший Ва$О., 


| таин 
нвают до содержания 50% аи его п 
сухих веществ и глу 
РН 3,2, выход — 85% 


Этот способ явл яется 


взгляд, не представляет 
быть использован 


Польский метод [158] 
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весьма о но, на наш 
реса, а можег 


Уже больший интерес 
Работана аппаратура 
донкарбоновой кисло- 


м другим е- 
ся в воде. Пир ру растворит 


ществ барды следующий: Н550. — 34 кг, МаоН АЕ ве- 
7, активированного угля — 9,5, потери раство — 12, НС — 
Полная себестоимость составляет 160 польск рителя — 2,5 кг. 
глутаминовой кислоты. ИХ злотых за | кг 

Таким образом, Резюмируя все вышеизл 


ож 
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енное о сырье- 








вой базе и методах получения глутаминовой кислоты, бе- 
таина и их производных, можно отметить, что наиболее бо- 
таты глутаминовой кислотой белки пшеницы и кукурузы 
(клейковина и глютен до 18—30%), казеин молока (до 19%), 
обезжиренная соевая мука. (до 10%), сгущенный сепара- 
пионный щелок и спиртовая барда — от 4 до 12,9%. Эти рас- 
тительные и животные белки, а также отходы химической 
переработки мелассы (щелок и барда) могут являться сырь- 
ем для получения глутаминовой кислоты, а в последнем 
случае, и бетаина: 

Особое значение как сырье для производства глутамн- 
новой кислоты, бетаина и их производных начинают приоб- 
ретать в последнее время, являющиеся бросовыми, ` отходы 
переработки свеклосахарной мелассы — сепарационный ще- 
лок и Мелассово-спиртовая барда. 

Советский Союз располагает всеми видами вышеуказан- 
ного сырья для производства глутаминовой кислоты и ее 
производных, но наиболее перспективными для этой цели, 
на наш взгляд, являются указанные первичные и вторичные 
отходы свеклосахарного производства — меласса [159, 160] и 
отходы ее переработки. Только из последнего вида сырья в 
нашей стране можно ежегодно вырабатывать до 30 тыс. г 
глутаминовой кислоты и глутамината натрия и около 60 тыс. т 
бетаина и его производных. 

Наиболее старыми, распространенными и достаточно раз- 
работанными являются химические методы с применением 
кислотного (НС, Н2$04) гидролиза; менее разработаны и 
распространены методы с применением щелочного гидроли- 
за. Последнее объясняется, видимо, и тем, что реакцию ще- 
лочного гидролиза пирролидонкарбоновой кислоты до глу- 
таминовой не удается сдвинуть вправо в той значительнои 
степени (или из-за рецемизации, или из-за распада, или по 
другой причине [83]), в которой это удается при кислотном 
тидролизе, что приводит к низким выходам в первом случае 
(+)-глутаминовой кислоты, а следовательно, обусловлива- 
т малую эффективность применения щелочного гидролиза. 

Крупными недостатками’ химических и особенно кислот- 
НЫх схем являются: у 

а) необходимость. концентрирования исходной барды, 
Щелока для гидролиза; 

6) насыщенность технологической схемы особо кислото- 
‘тойкой аппаратурой для проведения горячих солянокислых 
Процессов почти на всех этапах производства. Стойкость 
и. аппаратуры ‘обычно низкая, срок ее ‘службы мал. те 
и. приводит к большим эксплоатационным затратам 
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обтсловливает высокую себестоимость глутаминовой 


КИС. 














бе, 
. В Г 
лоты; - : част! 
х с химическими схема. 12 
в) условия труда на предприятиях с хим к схема В НЫ 
ми очень тяжелые; й обмене 
г `6 $ © АЛ К 
г) нерентабельность переработки по химическим схемам ОЛЬКО . 


низкоазотистого и разбавленного сырья из-за малых ВЫХ: 
дов при этом глутаминовой кислоты. Так, по данным Шаки- 
на, Флейшмана и других, при содержании в. сырье общего 
азота ниже. 5% — переработка его для получения глутами- 
новой кислоты по химической схеме  нецелесообразна 
вообще. : о 

Между тем, для меласс сахарных заводов Киргизин, на- 
пример, особенно за последние’ годы, характерно низкое со- 
держание общего азота — 4,09—6,08%, а глутаминовой кис- 
лоты — 4,4—9,7% от веса несахаров. Следовательно, осо- 
бенно низкоазотистой должна быть, по указанной выше 
причине [43], спиртовая барда, полученная при переработ- 
ке этой мелассы. Действительно, содержание общего азота 
в барде — не более 4.6%, глутаминовой кислоты — не более 
5,6% от веса. несахаров [132—134]. Причем глутаминовая 


кислота находится в сырье, в основном, в циклической, весь- 
ма малоизученной форме — в виде пирролидонкарбоновой 
кислоты. Последняя более или менее полно переходит в глу- 
таминовую при гидролизе в присутствии лишь большого из- 
бытка соляной кислоты. ; 


ва аявляется реш! 
цезадачи полученг 


| Запоследнее врем 
вт вопросам очист! 


`` ПРИМЕНЕНИЕ ИОНООБМЕНА С. ЦЕЛЬЮ ПОЛУ 
БЕТАИНА И ГЛУТАМИНОВОЙ КИСЛОТЫ из Е О 
И ПРИ КОМПЛЕКСНОЙ ХИМИЧЕСКОЙ ПЕРЕРАБОТКЕ МЕЛАССЫ 


Наиболее приемлемыми для переработки низкоазотисто- 
го сырья являются ионообменные способы. Большим преи- 
муществом этих способов : р 


тывать как барду, щелок 
ственно мелассу; проводить ос 


сокого эффекта 
ния вещества в 
Ъся комплексно- 
но повысить рен- 


исходном ` продукте и возмо 
сти переработки сырья, тем с 
табельность производства. 
Однако научные и практические осн 
ских (ионообменных) методов выделени 
лоты и ее. производных разработаны далеко недост: 
и, несмотря на вышеуказанные преимущества ОНоОбменнн о 
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вы физико-химиче- 
я глутаминовой кис- 












































методов по сравнению с химическими, они пока не нашли 
повсеместного широкого применения ни в сахарной промыш 


` пости вообще, ни для переработк : 
ленности д реработки отходов эт ТЕ 
пенности ‚в частности. этои промыш 


Ионообменные методы могут с большим успехом приме- 
няться не только в последнем ‘случае, но и при комплексной |) 
химической переработке мелассы (о чем подробнее будет | 


сказано ниже), а также при получении глутаминовой кисло- 
ты методом биосинтеза. 


Сочетание биосинтеза и ионообменного выделения. глу- .. 
таминовой кислоты еще более повысило бы, на наш взгляд, д 
эффективность этого производства. Следует тут же заметить, | 
что вопрос о выборе способа выделения глутаминовой кис- 
лоты вовсе не снимается при ее получении методом биосин- 
теза, а является решением, в данном случае, второй части об- 
щей задачи получения. 


За последнее время опубликовано много работ, посвящен- 
ных вопросам очистки сахарных растворов при помощи 
понитов [98, 135-157, 159—165], использования ионообмена 
для очистки мелассы от несахаристых веществ с целью полу- 
чения сахарозы и т. п. [92, 155—159]. Мы коротко опишем 
здесь лишь немногие из них, имеющие непосредственное от- 
ношение к рассматриваемому вопросу. 

С. Загродский [155] предлагает использовать ионообмен 
как наиболее эффективный метод.для извлечения органиче- 
ских и неорганических веществ из барды. Им же рассмотре- 
ны пути использования углекислоты для регенерации катио- 
нитов с одновременным получением углекислых солей ка- 
лия, натрия ит. д. Органические кислоты, особенно’ азоти- 
стые соединения, автор считает целесообразным направлять 
на биосинтез белка. Но, как пишет автор, регенерация угле® 
кислотой пока не удалась в виду плохой растворимости СО» 
в воде при обычных условиях, получались лишь очень малые и 
выходы поташа. Польские катиониты марок КБ-38, К5-12 Г 
с функциональными группами—ЗОзН и—СН»$ОзН не уступа- 
ют по емкости поглощения немецким вофатитам. Автор ре Е: 
комендует организацию производства этих ионитов для ы й 
пользования в промышленности и, В частности, для выдел 2 


Ния органических и неорганических веществ мы 
. я зучили Вл! 
И. М. Бурианек’и другие [156] изучил Е 


ных факторов. на адсорбщию глутаминовой кислоты т е 
на на Н-катионите, влияние щелочных солей на адбор он гй 
Десорбцию, возможность десорбции их из О аня ме- ый 
Ром щелочи и соляной кислоты: Хроматографическ Я ] 

Е 5 у 








О Зе дай лан 













тодами были определены в мелассе аспарагиновая, глутами. 
леицин, иИзолейцин. р 


новая, {-аминомасляная кислоты, В 
статье не приводится характеристика используемых чешских 
катионитов, поэтому трудно судить о их селективности в от. 
ношении тлутаминовой кислоты и бетаина. Кроме того, ав- 
торы работали с чистыми растворами глутаминовой кислоты 
и отсюда понятно, что при строго определенных РН в кислой 
области происходит адсорбция глутаминовой кислоты ка- 
тионитом, а при определенных рН в щелочной области, ког- 
да подавлены свойства МН»-группы, происходит десорбция и 
элюирование, в частности глутаминовой кислоты, раствора- 
ми КОН. 

Когда авторы стали работать с растворами мелассы, то 
уже не наблюдали всех тех закономерностей, которые были 
в случае чистых растворов, ибо условия адсорбции из чис- 
тых растворов и из мелассы не могут быть ‘одинаковыми. 
Кроме того, в мелассе глутаминовой кислоты, как таковой, 
вообще очень мало, — она там находится в основном в виде 
пироглутаминовой кислоты [160, 161], в циклической моди- 
фикации; которая ведет себя совершенно по-другому и нин- 
гидрином не проявляется. Поэтому неудивительно, что в 
элюатах находили очень мало глутаминовой кислоты. По 
хроматографическим определениям глутаминовой кислоты в 
описываемых авторами условиях и, в частности, по интен- 
сивности пятен трудно судить о ее количествах, так как ин- 


тенсивность пятен, проявленных 
х нингидрином, зависит не 
только от концентраций аминокислот. : ) 


Авторы предлагают десорбиров 


неорганических солей [156]. 


Во французском патенте 


162 
таминовую кислоту из о прошатаю 


т выделять глу- 
крахмалистых ы. - : 


ипептиды полностью 
кислота ре аНоНообк о Ме ОРая 
осаждается обычными приемами [162] ое И 

В другом патенте этой же страны [163] п 
рать последние фракции сахарного раство 
го через ионообменники, и использовать. ее. о Ченно. 
Регенераты, особенно анионита, после реге при брожении. 
могут быть использованы в качестве о МН«ОН 
веществ и азотистых соединений. а минеральных 
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редлагают соби- 
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вии | обрас 


ентом, пирроли, 
оу, Из которог‹ 
[вуоженный ИМ 

[ен глутамино. 
ий кислоты с а 
|еаременно проис 
| тоускания ра 





МИ ИСЛОТЫ С ка’ 
ся сил 


| ОИЗВОДИТ 


зол 
мых Ч Такая ое (ионообменная), как отмечается а 
| ‚че (6) х г $ р 
ИВНОСтЬ ОЙ уст получению лее чистых сахарных растворов. 
роме т В Канадском патенте [164] предлагается проводить очист- 
5 й сахаросодержащих продуктов путем пропускания через 
РН в МН. — катионит и анионит. После упарки уловленный [164] 
1 т. Е С - 
Е КИели аммиак может быть возвращен в производство и вновь ис- 
э- Лоты в пользован для регенерации катионита. При этом преследу- 
ласти, у отся цель лишь лучшей очистки и получения сахарных раст- 
десорбция „воров 


Блиш [165] предлагает водный раствор мелассы после- 
довательно обрабатывать катионитом в Н-цикле и аниони- 
В том: при РН катионированного „раствора <1,5 и раствора 
которые были, после анионита>или=6,0 — аминокислоты поглощаются ка- 
рбции из чи тионитом, пирролидонкарбоновая кислота поглощается анио- 
НиТОМ, ИЗ которого она затем извлекается. Второй вариант, 

предложенный им же, отличается от первого тем, что элюи- 
| ОВНОнЙ ' рование глутаминовой кислоты с катионита и пироглутами- 
_В ВИДЕ новой кислоты с анионита производится МН.ОН. При этом 
ической мМодий одновременно происходит регенерация анионита. Тот же спо- 
ругому и ни Й соб пропускания раствора мелассы, но извлечение глутами- 
ттельно, что В} новой кислоты с катионита и пироглутаминовой — с аниони- 


кислоты. Шота производится сильной щелочью. При наличии в растворе 


зой кислоты В аминокислот и пироглутаминовой кислоты в элюате после 
а после анионита — пироглу- 


сти, по инте’ | катионита будут аминокислоты, 
х, так как ин” | таминовая кислота. : к 
юм. зависит # Извлечение глутаминовой кислоты из катионитовых элюа- 

? - тов возможно и целесообразно в том ‘случае, когда предва- 
рительно проведен гидролиз пироглутаминовой кислоты ме- 
















ива ‘п У лассы до глутаминовой и содержание последней довольно 
гри этом ые высокое. Что касается регенератов анионита, то там деист- 
‚ свободи “| вительно собирается пироглутаминовая кислота. Концентри“- 
 Трование пироглутаминовой кислоты на анионите свидетель- 

выд сл СТвует о том, что эта кислота является довольно ео 
‚лизатов И. В патенте американского Высшего сахарного о А - 
рез кат ния [159] предлагается непрерывный процесс п 
НЫХ соков путем пропускания раствора через см а- 

и. | о атем ионитов и их регенс- 


Та и анионита, способ разделения 3 В 
рация. Описана схема всего процесса и аппаратура. и 
Тенератов катионата и анионита возможно, конечно, извле 


я 
=. ‹ак бетаин глутаминова 
. азличных ценных веществ, ка я 

| о ьН: кая схема очистки сахарных 


кислот яд, та 
т 50. аит. д. На наш взгляд, т О. 
едлагаю пей Растворов и выделения некоторых веществ оО ей 
1, ; о в аппаратурном оформлении. Преимущество 

неп ы 
при ОР рерывности процесса. Е 
рации р Новую схему иеики диффузионного сока предл Е 
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Феаиратного цеха сли] 
№8 эюго сборника б: 
Ви®уике 2, в котором ‹ 


Л оенсатом , подава 
ств. Раз 


Ко 
т | 
Рис. 1. П | 
- 11. Чринципиальная К 
ацидола и глут „технологическ Че 
нонообменным метод кислоты т Иа получения сю 
а опытной очной барды 


спирткомбината убоКе Лохвицкого | } И и тво 

















































_В. Головин и А. А. Герасименко [153]. При 
ерждают авторы, выход сахара Е о как ут- 
получение глутаминовой кислоты и бетаина по зо до 93%, 
не предусматривается. = 
Нау ИЯ лаборатория Лохвицкого са- 
харного комбината Полтавской области УССР 

а 95 разработала 
лакже и ионообменную схему получения глутаминовой киё- 

у № А. 

лоты и Е бетаина из медассово-спиртовой барды. 
С этой схемой мы ознакомились при посещении одного из нас 
этого комбината. Затем она частично описана руководителем 
абот по созданию Лохвицкой опытной установки А. И. Скирс- 
тымонским [98, 166]. : 
Получение глутаминовой кислоты и хлоргидрата бетаина 
или ацидола (по-технически-——ацидина) по этой схеме [99] по- 
казано на рис. 11. 
Барда [99] с содержанием сухих веществ 8—10% поступа- 
ет из аппаратного цеха спиртового завода в приемный сбор- 
ник 1. Из этого сборника барду забирают по мере надобно- 
сти в сборнике 2, в котором ее разбавляют дистиллированной 
водой (конденсатом), подаваемой из сборника 3, до 5% со- 
держания сухих веществ. Разбавленную барду осветляют ак- 
тивированным углем, подаваемым из сборника 4 в количестве 
5% к весу барды. Осветление ведут в течение. 1 ч при нормаль- 
ной температуре и перемешивании раствора. 

Полученную в сборнике а суспензию направляют на 
фильтры И бардяной раствор освобождается от угля и 
частично от гуминов, а затем пропускают его через ионооб- 


менную установку. 
Отработавший активиро 
ляют в канализацию 9. : 
В ионообменной установке бардяной раствор ОНУ 
сначала в катионитовом реакторе 6 через т. ен 2 
о - к рации 0,75 л/час 


ванный уголь с фильтра 5 направ- 


зульфоугля 10 л раствора при скор - 
; ля. На 
№ на 1 л сульфоугля, определяют количе рр и 
Вс : 
В ‘Ульфоугле задерживаются и ке ОН 
ция. После этого бардяной раствор про ори 
№ вом реакторе 10 через слой вофатита, под аи черёа #3 
Е ; ита определяют, пропу 
| . Количество вофат ии: мас 
Й офатита до 5 л раствора при скорости фильтр 
На | л вофатита. Здесь раствор осво и” | акторе |: 
После этого бардяной раствор в ани т 
коопускают через подаваемый 2: бредит ри пропус- 
\ ЭДЭ-101. Количество аниони 












п анионита 12,5 л раствора при скорости И, Писта 
кании через | л анио ее ьО 
рации 0,75 л/час на 1 л анионита. я | у 
: Авионит адсорбирует из раствора глутам Новую и пир, 
ие ГЮ КИСЛОТЫ. 

Е ра бетаина бардяной рас. 

и опускают через катионитовый реактор |5 
вор вторично пропу аи 
вофатитом, количество которого опред > И Я ч ,12 
рез 1 л вофатита 8 л раствора при скорост льтрации } 
0,75 л/часна 1 л вофатита. : Т 

Из остаточного бардяного раствора, который направляют | 
в сборник 18, могут быть извлечены другие весьма ценные № 
аминокислоты, как тирозин, лейцин ит. д. 

Регенерация ионитов. Сульфоуголь регенериру- чный фильтрат 
ют нормальным раствором соляной кислоты, который подают. ОзеенН Р При к 
в реакторы 10 и 15 соответственно из сборников 8 и 17. Рег мтуры 2, ы 
нерат подлежит дальнейшей переработке. Анионит обрабаты: в итлаллическую масс 
вают нормальным раствором соляной кислоты, промой под: ‚ый раствор возвращаю 
вергается дальнейшей переработке. Катионит и анионит тика он ВЫВОДИТ 


мывают конденсатом до РН 6,3—7,2. Е ‘4раняется х 
После обработки кислотой анионит восстанавливают Но аЩИДО пористым 
мальным раствором щелочи, подаваемым из сборника 14, п. Ч ИЛОВЬ "а, направ 
ейтральной реакции. Шелочной мы ТИ ТМ ‘пиртом, 
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промывают конденсатом до ’н 
регенерат спускают в канализацию. 


олучение ацидол а. —Солянокислый регенерат 
после вофатита осве б 


и ике 19 активированным УГ | 
лем, который под 20 в количестве 10% к весу 
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Отработавший уголь 
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мывают этиловым спир ом, 
веса осадка. После этого 
су 
: Успензию 


рнике 26 осадок про- 
м в количестве 0,25 
пропускают через 


подаваемой ка 29 
лоты на | ка соли. Об емой из сборника 2 
ние 0,5 ч, после чего с . 


ый дола вс ТЫ- 
ляной кислотой, борнике 28 АА 


работку ведут в тече- 
ают через фильтр 30. 
подаваемсй которые промывают 40%- 
( В кол кис- 
ацидола. ичестве 100 мл 















































ния густой кашки, которую после 1 


ив кристаллизаторе 33 фильтруют через ф 
сго собирают в сборнике 35 и возвращают на И. 
вание, через 3—4 цикла его выводят из я ен 
Осадок желтого влажного ацидола из фильтра напра 
ют в сборник 36, где его растворяют при температ е 60° в 
39%-ной соляной кислоте, подаваемой из сборника а из я 
цета 1:2,5. Полученный раствор осветляют в сборнике 98 ак. 
тивированным углем, который подают из сборника 39 в коли- 
честве 2% (по объему) к объему осветляемого раствора 
Осветление длится 0,5 ч, после чего суспензию в горячем со- 
стоянии пропускают через фильтр 40. Отработавший уголь 
удаляют в канализацию 41. 


Осветленный фильтрат охлаждают в кристаллизаторе 42 
до температуры 2”, при которой выкристаллизовывают аци- 
дол. Кристаллическую массу фильтруют через фильтр 43. Ма- 
точный раствор возвращают на перекристаллизацию, но че- 
рез 3—4 цикла он выводится из производства, так как силь- 
но загрязняется  хлористым калием. Осадок, состоящий из 
кристаллов ацидола, направляют в сборник 44, где промыва- 
ют его этиловым спиртом, подаваемым из сборника 45 из 
расчета 1:0,45. Суспензию пропускают через фильтр 46. 
Фильтрат спирта возвращают на очистку в спиртовыи завод, 
а чистый, промытый спиртом, ацидол в сушилке 41 Вы 
вают при температуре 80°. После сушилки ацидол уракоры 
ее в герметическую стеклянную тару 48 и сдают на склад 
Получение глута мМиновой КИСЛОТЫ. аи 
кислый раствор глутаминовой кислоты после са о 
пает в сборник 50, где его осветляют Е Е 0% 
который подают из сборника 51. Угля берут в ко” 


Г й ереработки. 
К весу сух поступившей для п б 
а м с при нормальной тем- 


светление длится в течение одног `рабо- 
пературе. Не С Е В 
тавший уголь выбрасывают в канализацию 129, после чего 
Й ризают в выпарном аппарате 54 до Ул. в 26 10—15% с0- 
к нему в сборнике 55 добавляют из сборника. > ют в течение 
ляной кислоты (40%-ной) и раствор НЫ р 
—4 суток в кристаллизаторе 57. при температ› 


а глу 
т Выкристаллизовавшийся хора, тра 
ы отфильтровывают на фильтре ®‘сиают в сборник 
Раствор 1, содержащий 23% НС|, собир 
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чего в сборнике 61 растворяют в 
а Е 
даваемой из сборника 62. 


Полученный раствор хлоргидрата глутаминовой кислоты 
} вированным углем, подавае. | 
(по объему) 2—3% к объему › 
осветляемого раствора. Осзетление длится в течение одного 
часа. Суспензию фильтруют через фильтр 65. Отработавший 


осветляют в сборнике 63 акт! 
мым из сборника 64 в количестве 


активированный уголь выбрасывают в канализацию 66. 


К фильтрату в сборнике 67 добавляют из сборника 6854 | 
раствора до | 
кислоты). | 


в кристаллизатор 
69, где в течение одних суток выкристаллизовывается свобод- 


раствор`соды (Ма›СОз) для доведения реакции 
РН 3,2 (изоэлектрическая точка глутаминовой 
Нейтрализованный фильтрат направляют 


ная глутаминовая кислота. 


Кристаллы свободной глутаминовой кислоты отфильтро- 
вывают на фильтре 70, а затем в сборнике 71 снова растворя- 


ют в горячей (70°) дистиллированной воде, которую подают | 


из сборника 72 из расчета 1:3. При этой. температуре смесь 
размешивают в течение 0,5 ч, после чего ее направляют в 
кристаллизатор 73, в котором её охлаждают до 0°, и при этой 
температуре выдерживают в течение 3 и. Глутаминовая кис- 
лота выкристаллизовывается, а примесь поваренной солв, 
остается в растворе. 

Кристаллы глутаминовой кислоты 
74 от маточного раствора, который. со 
Последний поступает на упаривание 


реннои соли, а глутаминовую кислоту высушивают при 70° в 


сушилке 76, упаковывают в герм 
Е зают метически закрывающуюся 
стеклянную тару 77 и сдают на склад 78. - —. 


Как видно из описания, по этой 
ется гидролиз глутаминовой кислоты 


лых элюатах анионита. Дальнейшая переработка этих элюа- 
тов имеет в виду выделёние лишь наличной и адсорбирован- 


ной из барды глутаминовой кислоть 
т. При с. 
лых элюатов полноты гидролиза пи о 


до глутаминовой, конечно, не достигает 
тельно, что выход, глутаминовой кисло 
низким, ибо, как уже отмечалось вы 
глутаминовая кислота, почти отсутств 
венных недостатков этой схемы являе 
глутаминовая (пироглутаминовая) кис 


ляной кислотой, и в дальнейшем переработке (упарк у. 
\ ей т. д. 


подвергаются солянокислые растворы п 
В х оэтох 
быть насыщена кислотостойкой аппа а у скема ке 


ратурой. 
Кроме того, при регенерации кати и 


отделяют на фильтре 
бирают в сборнике 75. 
с целью получения пова- 


схеме не предусматрива- 
› собранной в солянокис- 


ся. Поэтому неудиви- 
ты получается очень 
ше, особенно в барде, 
ует. Одним из сущест- 
тся то, что и бетаин и 
лота элюируются 1н со- 


онита растворами соля- 
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ной кислоты в регенерат вновь переходят бетаин и все катио- 
ны мелассы, поэтому бетаиновые регенераты сильно загрязне- 
ны и очистка их от калий-, натрий-, кальций- и т. п. ионов и со- 
лей — очень затруднена. 

Предварительная обработка барды сульфоуглем и много- 
кратное осветление активированным углем увеличивают поте- 
ри бетаина, да и глутаминовой кислоты, присутствующей в 
барде. Нет необходимости доказывать, что расход соляной кис: 
лоты и щелочи по’этой схеме будет неоправданно большим. 

Все эти недостатки схемы и низкие выходы продуктов при- 
вели в результате к тому, что получение глутаминовой кисло- 
ты из барды на описываемой опытной установке по этой схеме 
‘прекращено, а бетаин получают по схеме, указанной на рис. 10. 

Все вышеописанные ионообменные способы получения глу- 
таминовой кислоты и бетаина представляют пока лишь науч- 
ный интерес и не вышли еще из стен лабораторий. Кроме того, 
исходным сырьем является, в основном, или барда, или щелок, 
что, на наш взгляд, не всегда целесообразно, о чем будет ска- 
зано ниже. 

Большой интерес с этой точки зрения представляет ионо- 
обменная схема производства глутаминовой кислоты фран- 
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Рис. 12. Принципиальная технологическая схема получения глута- 
миновой кислоты ионообменным методом из мелассы на заводе фир- 
мы «Оертетоп» (Франция). 


5% 1334/4 








нузской фирмы «Оертетоп». Описание этой схемы (рис. 12). 


приводится нами по прописи Малченко и др. [92]. 
° Меласса поступает в аппарат | для разбавления (в 7 раз) и 
охлаждения. 

Раствор мелассы направляется на катионообменник 2 для 
отделения солей калия и натрия, а также бетаина, после чего 
поступает на анионообменник 3, где концентрируется глута- 
миновая и пирролидонкарбоновая кислоты. Очищенный са- 
харный раствор с доброкачественностью 92% направляется 
на сахарный завод для выделения сахара. Катионообменни- 
ки и анионообменники переключаются на регенерацию. 

Регенерация смол в катионообменнике производится раз- 


бавленной серной кислотой с последующей промывкой умяг- ` 


ченной водой. 

Сернокислый регенерат катионита может быть направлен 
на выделение. бетаина. Регенерация анионита производится 
раствором соды с последующей промывкой смол до нейтраль- 
ной реакции умягченной водой. Регенерат 4 из анионообмен- 
ников направляется на сгущение в трехкорпусном выпарном 
аппарате 5. Сгущенный регенерат обрабатывается раствором 
ре 6, пропускается через фильтр 
ор 8 для обработки соляной кисло- 


алченко 
ство схемы заключается в комплек 


сы при незначительном расходе к 
вспомогательных материалов. 
Из описания неясны п 


сности переработки мелас- 
ислоты, щелочи и других 
ринятые на этом предприятии усло= 
а идол ЛУТаминовой кислоты. При- 

| з годно отл схему 
от всех вышеописанных химических и фиико- химических схем. 


лоты не выше 50% (в лучшем 
ого. 


трем заводам 

немецкому — с хими- 

и У 
французскому) показывает, что 


а случае примерно такой 
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же, как по химической немецкой схеме, зато расходы по всем 
другим материалам — в два раза меньше. Еще более заманчи- 
вым является то, что производство здесь полностью автомати- 
зировано и расход рабочей силы на | кг произведетвенной глу- 
таминовой кислоты также в 2 раза меньше, чем в случае ее 
получения по химической немецкой схеме и японской — мето- 
дом биосинтеза. Расход пара, воды (как ни странно) и особен- 
но электроэнергии здесь значительно ниже, чем по химической 
и биосинтетической схемам. 1 

Это еще раз подтверждает выгодность применения ионо- 


ацию. - 
дится раз. обменной схемы, особенно при переработке непосредственно 
ЫВКОЙ умя мелассы. 





В лаборатории химии растительного сырья Института ор- 
‚ № ганической химии АН Киргиз. ССР также разработана ионо- 
= На обменная схема получения глутаминовой кислоты, хлоргидра- 
троизводита | та бетаина‘и других ценных веществ из мелассы, барды и се- 
до нейтраль ® парационных щелоков [137]. : 

анионообме: Исходя из вышеизложенных достоинств этого метода во- 
обще, а в особенности учитывая, что за последние годы на 
сахарных и спиртовом заводах Киргизии получаются низко- 
азотистые меласса и спиртовая барда, нами в основу разра- 
боток была положена ионообменная схема получения этих 
веществ. Так, содержание общего азота в пробах меласс са- 
харных заводов Киргизии за 1950—1953 гг. колебалось в ши- 
роких пределах от 1,78 до 2,20% к весу мелассы, или от 5,93 
до 7,33% к весу несахаров мелассы [132] и, по мнению сотруд- 
ников ЦИНСа; эта меласса по «азотистости» является кон- 
„ Диционной и ее переработка с целью получения глутаминовои 
кислоты возможна [161, 167]. Однако в последние годы качест- 
В0 этого сырья, (по содержанию азота) снизилось, что видно 
из данных табл. 6 и 7. 

Как видно из данных табл. 7, содержание общего азота к 
Весу сухих веществ барды и несахаров мелассы колеблется в 
пределах от 3,8 до`6,2%. Причем содержание азота в мелассе 
снижается к концу производства, что связано, по-видимому, с 
Увеличением ее выходов к концу производства в связи с нако- 


Плением безазотистых несахаров в ‘свекле в процессе хранения. 
тости меласс Киргизии 









5 олученные нами данные об азотис 
и у у 
"0% — Е й 1атоследние годы подтверждаются и другими авторами [160, 
2 1 
— тав- 
е #° Ув Основную часть азота мелассы и барды (85—90 ы р 
лиз оу и Яет так называемый «вредный» азот, т. е. остаток после вы. 
стоков С белкового и амидо-аммийчного. Этот ны 
„ Себя главным образом азот аминокисло , 
| . боновой и др.) и четвертич 
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Утаминовой или пирролидонкар 
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Токмакская, средняя аи БЕН _0,14 0,07 0,100. 161 
за сентябрь 1959 г. 6,08 5,62 0,46 0,23 0,329 5,29% 
Бр-83,5; Сх-53; 

НС-30,;4 

Токмакская, средняя 
за октябрь 1959 г. 1,92 1,83 0,09 0,062 - 0,102 53 
Бр-82,7; Сх-51,74; 6,20 5,91 0,29 0,20 0,33 5,58 


р НС-30; 96 = 31,0 















Токмакская, средняя 
за ноябрь 1959 г. 
Бр-80,0; Сх-48,65; 1 


_ 182 174 008 0062 0,091 155 
НС-32.45 579. В а 


‚5 0,27 0,20 0,29 5,23 


Токмакская, средняя 
за декабрь 1959 г, 


















































Бр-80; Сх-48,9; 156 1,49 0,07 0,066 0,102 1,39 
НС-31,14 50 476 024 `020 0,33 443 
Токмакская, разовая 1 
за январь 1959 г, 127 119 0,08 0085 
2127 119 0,08 0, 0,074 } | 
Вр Сх-48,4; 4,09 3,84 0,27 027 024 М зан т 
в Ые т 
: Зуи, те Тру, 
Характеристика проб барды _по весу продукта а СКН Уд 
. По весу сухих веществ а 
1958 г. 
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актеризовать обще в лассе может в некоторой мере ха- |\/\ № м м 
р т р ‘цее содержание этих веществ в сырье о Оу 
аким образом, и меласса и тем б , У Ро Ли 
при ее переработке, от м более барда, получаемая к \ о \ \ 
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Таблица`7 


Содержание общего азота в усредненных пробах меласс сахарных заво- 
дов Киргизии по годам 








Общего азо- 





Наименование проб мелассы | "8 ПО отно- Неса- | Саха- | Сухих 
и барды шению к | харов ров | веществ 
несахарам | в % в % в % 
в % 
Беловодская, за 1959 г. 5,46 29,9 50,8 80,7 
Кара-балтинская, за 1959 г. 5,92 32.95 48,6 80,85 
Кантская, за 1959 г. 5,89 327 49,6 82,3 
Ново-троицкая, за 1959г. $;78 30,3 52,4 82,7 
‹ Токмакская, за ян- 
варь 1960 г. 4,96 32,73 47,47 80,2 
Беловодская, за январь- 
февраль 1960 г. 5,44 29,8 49,8 79,6 
Кара-балтинская, за 
январь 1960 г. 5,57 30,68 50,52 81,2 
Кантская, за январь 
1960 г. 5,13 33,9 48,6 82,5 
Барда спиртовая за 4,62 52,0 — 52,0 
1959 г. 


цего азота, а следовательно, и глутаминовой кислоты. Перера- 
ботка такого сырья с целью получения глутаминовой кислоты 
и ее производных по обычно й химической схеме за- 
труднительна и невыгодна. 

Применение принципов ионообменного концентрирования 
веществ при переработке ‘такого сырья устраняет, на нан 
взгляд, вышеуказанные трудности и позволяет создать вполне 
экономичные химические предприятия с комплексным ис 
пользованием сырья. . ь 

Разработанная нами [137] схема комплексной химической 
переработки барды, ‘щелока и мелассы с получением в по- 
следнем случае очищенных сахарных соков, пищевой патоки, 
а также глутаминовой кислоты, хлоргидрата бетаина, хлорис- 
того холина и других аминокислот показана на рис. 13. 

Известно, что в гидролизной промышленности для очист- 
ки ксилозных растворов и выделения многих веществ при пе- 
реработке растительного сырья наилучшими ионитами из 
выпускаемых отечественной промышленностью являются Ка- 
тионит КУ-9 и анионит ЭДЭ-10П [169, 170]. 

Наши исследования [171], как и следовало ожидать, так- 
же показали, что эти иониты могут. быть с успехом ей 
ваны при получении глутаминовой кислоты и бетаина из е 
ды, щелока и сахаросодержащих продуктов (мелассы). КУ-2 
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удельном расходе серной кислоты на регенерацию 165 г/г-экс; 

750 мг-экв/л по 3,5 мн раствору хлористого кальция в ВЕ 

Н-катионирования при удельном расходе серной 

300—350 г/2.экв; 1400 мг.экв/л по 3,5 мн а 
вании Мака , раствору хлористого 

кальция < тионирования при удельном расхо- 

Ее поваренной соли на регенерацию 200 г/г.экв 

ЭДЭ-101 —полифункциональный анионит, обладающий 
сильноосновными свойствами и содержащий в своей структу- 
ре вторичные, третичные аминогруппы и четвертичные аммо- 
ниевые группы, получается поликонденсацией полиэтиленпо- 
лиаминов с этилхлоргидрином и обладает достаточной механи- 
ческой и химической стойкостью [168]. 

В связи с тем, что в анионите ЭДЭ-10П из общего количе- 
ства азота до 10% [168] приходится на четвертичные аммоние- 
вые группы, он способен поглощать анионы нейтральных со- 
лей и слабые кислоты. Динамическая обменная емкость по 
иону хлора из 1 мн раствора хлорида натрия составляет 
70 мг-экв/л, по 0,1 мол раствору соляной кислоты при пол- 
ной регенерации и удельной нагрузке 20 л/л. час — 1500 мг- 
экв/л, по 3,5 мн соляной кислоте — 1000 мг-экв/л. 

Известно, что катионы, встречающиеся в мелассе и барде 
(и других продуктах переработки свеклы), по_силе связи с 
катионитом располагаются в следующий ряд [172, 173} 

Са::>К:>Ма`> МНа. 

Кривые пропускания разбавленной мелассы, а также па- 
точно-спиртовой барды через катиониты КУ-1 и КУ-2 показа- 
ли, что бетаин в этом ряду располагается сразу после иона 
аммония и, следовательно, может быть легко вытеснен из ка- 
тионита раствором аммиака. При этом слабощелочными раст- 
ворами аммиака катионы калия и натрия почти не затраги- 
ваются. Отсюда, обрабатывая катионит перед кислотной ре- 
генерацией раствором аммиака, можно получить в элюате 
бетаин, почти не загрязненный примесями других катионов. 

ри сгущении элюатов аммиак может быть уловлен и ис 
пользован повторно. 

ОНО ва что такая дополнительная ‚дет а: 
ная обработка катионитов хотя и несколько ава 
работы, однако благотворно отражается на сохранени! ты 
тионитом его поглотительной емкости и адсорбционной «об- 
собности по отношению к красящим веществам. ый а 
А регенерация С, напр ” 

дролизной промышленности . я 

Дальнейшая обработка элюата и получение бетаина в в” 


Де хлористой соли не представляет затруднений. Я 
ы 4 


а ИТ 





} 


| может быть осуществлено пр 
| ра аммиака [56]. Получающи 
‚ содержит количественно весь бет. 








ции [171]. 


Очищенные таким образом раствор мелассы (концентра- 






Меласса из’резервуара поступает в мешалку для разбав. 
ления, к ней добавляется охлажденный конденсат ретурного 
(или острого) пара и готовится раствор с содержанием 15— 
20% сухих веществ по. рефрактометру, с примерной концент: 
рацией 'тлутаминовой кислоты — 5%-от веса несахаров. Гото- 
вый раствор выдерживается в течение 2—4 4 при нормальной 
температуре. При этом образуется белый хлопьевидный оса- 
док. Для отделения этого осадка и других механических при- 
месей раствор отфильтровывается через подготовленный слой 
активированного угля (или 
В случае барды или щелока — они также подвергаются или 
центрифугированию и фильтрации, 


кизельгура) 


цией 15=—20%), барда или щелок пропускаются последова- 
тельно через катионитовый фильтр с сильнокислотным катис- 


нитом КУ-9 в Н- 
ОН-форме. На к 


форме 


и анионитовый фильтр ЭДЭ-1ОП в 


атионите поглощаются все катионы пропус- 


каемого раствора, в том числе бетаин и холин [137]. 
Свободные: кислоты, в том числе глутаминовая и пироглу- 
таминовая, улавливаются анионитом. После насыщения иони- 
тов производится их промывка водой. 
Извлечение (элюирование) бетаина из катионита легко 


опусканием через него раство- 
йся при этом аммиачный элюат 
аин, поглощенный катиони-, 


том, почти без примесей других катионов. 
Элюат сгущается в 


этом избыточный 
повторно. 


вакуум-выпарной установке 4, при 


аммиак может быть уловлен и использован 


Для удаления гуминовых и красящих веществ, а так- 


же других извлекаемых из катионита 


при аммиачной обра- 


отке веществ сгущенный элюат подкисляется в мешалке 5 


соляной кислотой до РН. 2,5— 
{ ванным 


но б 


фил 


лотой 


‚ обрабатывается активиро- 


углем и пропускается через фильтр 6. Так как обыч- 
етаин используется в виде хлористой соли (ацидола), то 
ьтрат подкисляется до эквивалентной точки соляной кис- 
(рН-0,8—1,0), сгущается 


в вакуум-аппарате 8 до 


получения густой кристаллической кашки и кристаллизуется 


при охлаждении в аппарате 9 


. Полученные кристаллы отде- 


ляются от, маточного раствора на центрифуге 10 и высушива- 
ются при 80° в сушилке 11. : 

Ацидол пригоден для технических целей. При необходимо- 
сти выработки: препарата для медицинских целей сырой аци- 
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дол церекристаллизовывается с промежуточным обесцвечива- 


на фильтрпрессе, 


или только фильтра- 
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у \% писм раствора активированным углем и промывкой к 
т - ы : К - 
чем О лов спиртом. Увариванием оттека После перекриста ЗЕ 
|| ‘ацидола-сырца можно извлечь дополни рим 
Ко | В лнительное его 3 
це Е НОблукт количест 
ров г во, однако этот продукт загрязнен заметным количеством при- 
урм, 915. В -месей. Более рациональным считаем: оттек ацидола-сы а 
нь направлять на специальную колонку с катионитом и а 
ских 064. извлекать бетаин аммиачным раствором и обрабатывать в 
НЫЙ При. дальнейшем элюат вместе с основным потоком, или направ- 
ыы Слой ЛЯТЬ О на о. сгущенного бетаинового раствора. 
с отрирескь ‚Необходимо также отметить, что в зависимости от требо- 
Ся или | ваний процесс может быть либо ограничен получением сгу- 
мльтра. } щенного фильтрованного бетаинового элюата, пригодного для 
_| ‘кормовых целей, либо этот элюат может быть направлен на 

(концентра. - ‘получение свободного бетаина. 

последова- После аммиачной обработки и промывки водой катионит 
ным каме | РеГенерируется раствором кислоты. Наряду с прочими катио- 
эдэ-оь | Нами этот регенерат содержит холин. Фракция, содержащая 
НЫ И холин, собирается в процессе регенерации отдельно в сборни- 
37 р Е ‘хе 12, нейтрализуется щелочью до нейтральной реакции и 
1 д сгущается в вакумм-аппарате 13 до получения густой крис- 
я И про В таллической массы. После дополнительной кристаллизации в 


кристаллизаторе 14, маточный раствор отделяется от кристал- 
мов на центрифуге 15, вновь уваривается в вакуум-выпарном 
аппарате 16 до получения кристаллической массы и обраба- 
тывается спиртом в реакторе 17 для извлечения холина. Спир- 
товой экстракт холина отделяется от кристаллов на фильтре 
18. После отгонки спирта в аппарате 19, под разрежением, 
остается жидкий продукт («холин-сырец»), из которого по- 
лучают чистый холин (точнее — солянокислый холин). Для 
этого требуется: повторная экстракция спиртом ‚осветление 
активированным углем, отгонка спирта и кристаллизация при 
сушке в присутствии водоотнимающих средств. 
Соли, отделяемые при получении холина, соде 
калий и могут быть использованы как удобрения. 


пцения =: 


ржат азот и 


тической соды. В сборник 90’ собирается определенная рае 
ция регенерата. В этой фракции содержится ЕТ епачния 
Или основная часть пироглутаминовой кислоты. ее 
фракция регенерата используется для нейтрализации к 
<генерата катионита. ой 
Нейтральный регенерат уваривается р Об: 
Установке 21 до концентраций сухих веществ „= яной КИС- 
Рабатывается в реакторе 22 концентрированной точный для 
лотой до РН 1 плюс избыток (по расчету), достат 


$ . Выпадаю- 
Эбразования хлоргидрата глутаминовой Е 13 


1144 


аус- 
Промытый водой анионит регенерируется раствором кау 


ги 





щий при этом осадок соли отфильтровывается на фильтре 33. 
Фильтрат, предварительно разбавленный водой ДО ВИДИМОЙ 
концентрации сухих веществ (по рефрактометру) 40%, гидро. 
лизуется в тидролизере 25 при температуре 95—100° в тече. 
ние 4—5 ч. Гидролизат осветляется активированным углем, 


после охлаждения поступает в фильтр 27 и нейтрализуется в 
реакторе 28 концентрированным раствором углекислого нат- 


рия до изоэлектрической точки глутаминовой кислоты — рН= 


2,8—3,2. 

Кристаллизация глутаминовой кислоты проводится на хо- 
лоду, при температуре не выше 10°. 

Выкристаллизовавшаяся сырая глутаминовая кислота от- 
деляется`от маточного раствора на центрифуге 29 и направля- 
ется в сушилку 30 при температуре не выше 70°. . 

Для получения чистой глутаминовой кислоты, пригодной 
для медицинских целей, сырец перекристаллизовывается из 
соляной кислоты с промежуточным осветлением кислого ‚раст- 
вора активированным углем и последующей горячей обработ- 
кой отфильтрованного осадка для освобождения от солей. 

При получении моноглутамината натрия сырец растворя- 
ется в растворе соды (рН 6,5), осветляется активированным 
углем, уваривается под  разрежением и кристаллизуется. 
Кристаллы отделяются центрифугированием и высушиваются. 

Из кислот, адсорбированных анионитом, могут быть выде- 
лены также другие аминокислоты, в частности, аспарагиновая 
кислота. Для этого анионит перед регенерацией щелочью об- 
рабатывается 0,5 н раствором уксусной кислоты. При этом 
вытесняются кислоты, более слабые, чем уксусная, в том чис- 
ле аспарагиновая и 1 - аминомасляная. После отгонки ук- 
сусной кислоты в вакуум-выпарном аппарате и осветления 
активированным углем аспарагиновая кислота осаждается в 

изоэлектрической точке (рН 2,6—2,0). . 
При переработке мелассы по этой схеме из ионообменной 
установки выходит слабощелочной очищенный, совершенно 
бесцветный сахарный раствор. Вследствие кислой реакции 
выходящего из катионита раствора (рН 1) часть сахарозы 

инвертируется. Ь 

По данным очистки на лабораторной ионообменной уста- 
новке, количество инвертированной сахарозы в очищенном 
растворе, как видно из табл. 8, составляет примерно 10% от 

исходного содержания сахарозы. Однако полное отсутствие в 

этом растворе зольных элементов, обусловливающих обычно 

высокую патокообразовательную способность несахаров, по- 
зволяет извлекать из этого раствора в виде кристаллов высо. 
кого качества не менее 60% сахара мелассы. Получающаяся 
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Таблица 8 


обменную двух- 
Характеристика исходной  мелассы и сахарных растворов после пропускания через ионо 
авы ступенчатую. установку (КУ-2 и ЭДЭ-10П) 





Инверт- | Доброкачественность 





Сахара Инверт- 
Б по о Доброка- Общих ного т Саха-| ного са- 
Наименование продукта| серы |мой по-| чествен- Сахаров хара РОЗЫ (хара в % по общим | по саха- 
Р |ляриза-ность Дк от 0б- | сахарам розе 
ЦИИ По 00 
АА ЕРАЗ ЗЕ ВАЗА ИА ВЕ ООО аа ВИр К О У ИОИНРЯ ВНИИ 
Меласса ` 38,5 23,3 60,6 24,4 0,56 22,6 2,3 63,4 58,7 
—»-- 41,3 24,9 60,4 26,2 0,50 24,4 1,9 63,5 59,1 
Раствор после 
ионообменной 
очистки 8,8 5,73 65,1 7,90 1,78 6,12 22,5 89,8 69,6 
—>— 4 9,00 79,0 10,73 1,66 8,6 15,5 94,3 75,5 
—,- 120° 109 908 1053 10 8955 — 104 878 745 
—.— 12,9 10,97 85,1 12,04 1,05 10,45 8,7 93,4 81,0 
—— 12,4 10,8 87,1 11,41 0,71 10,18 6,2 92.0 82.1 





при этом патока пищ 
а до 75—80%, может быть использована либо для кон. 
«ал ы : 


дитерских целей, либо для биохимической переработки. 
Таким образом, при переработке мелассы Но Этой схеме. 


попутно, без специальных затрат, получается очищенный са. || 


харный раствор, а при дальнейшей его переработке в схема 


сахарного или, лучше, рафинадного завода — сахар-песок г 


пищевая потока. 

Схема обеспечивает почти количественное выделение 6 
таина, неё требуя для этого кислотостойкой (при тепловых. 
процессах) аппаратуры, и значительно смягчает условия по 
лучения солянокислого бетаина — ацидола, так как ни в од- 
ной из стадий не проводится обработка избытком кислот: (рН 
не ниже 0,8— 1,0). 


Полупродукт для получения глутаминовой кислоты — оп- | 


ределенная фракция регенерата анионита — имеет значитель- 
но большую доброкачественность, чем барда или щелок (25. 
ед. и выше вместо 4—5), и не содержит балластных органиче- 
ских примесей. Это позволяет применять меньшее количество. 
кислоты при гидролизе, кроме того, достигается высокая сте- 


пень гидролиза и смягчаются его условия. Все это позволяет 
увеличить выход продукции. 


При лабораторной переработке выход чистой глутамино- 


вси кислоты, соответствующей по своему качеству техниче- 
ским условиям для медицинских целей [174], составил 75% от 
теоретического (без возврата маточников). 


- и отличие от французской схемы фирмы «Оеотетоп» 

д. ее риа переработка и извлечение хлоргид- 

рата бетаина не из кислых катионита, а из ам- 
ы 


ения глутаминовой кислоты 


ая, наиболее доброкачествен- 
- И, наконец, по этой схеме 


техническое применение. 


Таким образом, ра 
, разработана нов 
- ая ион м 
а глутаминовой кислоты, бетаина и к. ре ь 
дных, а также аспарагиновой нп других а о 
26 


евого достоинства, с содержанием общих. 
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на ЗВ 
реб 
<“ Чраб 
Ы от : 
я в Эй ислот, очищенных сахарных растворов из продуктов перера- 
ной свеклы с пр уктов перера 
рабо Че — : рименением ионитов отечесгвенных 
Ка | а . 
Сахар Применение ионообмена в сочетании с аммиачным элю- 
п ованием бетаина позволяет добиться высокой степени его 





извлечения: На этом этапе технологического процесса почти 
олностью исключается применение особо кислотостойкой ап- 












| 

(пре Л 
Чает уе паратуры, Т. ©. при получении солянокислого бетаина нет 
так ка ОВ ый избытка соляной На и отходящие пары при упаривании 
Ком И почти не содержат Е Концентрация бетаина в элюате и 

Слот упаренных полупродуктах высокая, содержание балластвых 

г примесей сравнительно небольшое, что позволяет зиачитель- 
И Кислоты но сократить расход НС! при получении хлоргидрата бетаи- 
имеет значи на. 
а или щелох Для получения глутаминовой кислоты используегся только 





определенная часть регенерата анионита, наиболее, доброка- 
чественная по отношению к выделяемому веществу. Это 10з- 
воляет значительно смягчить условия гидролиза пиррозилон- 
карбоновой кислоты до глутаминовой, сократить расход кис- 
лоты и увеличить выход медицинского продукта до 75$. 

Схема— универсальна; достигается высокая комплекс- 
ность переработки сырья, полученные продукты имеют высо- 
кую чистоту. 









сачеству техни? 






































и: Нами совместно с коллективом Кара-Балтинского паточ- 
„| НО-спиртового завода УППИТСНХ Киргиз. ССР по этой схеме 

ы “0 | (для се проверки и отработки) в 1960—1961 гг. созлана 

‚лечение ыы опытная производственная установка. 

иОНИТА, Прежде чем перейти к описанию результатов работы этой 
овой ес" установки в пусковой период — в начале 1961 г., рассмотрим 

доброке, (зв принятые нами методы ‘контроля технологических продессов 

еп, ПО ок и некоторые данные по характеристике сырья. 

р ра 

ры хол" | $ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ, КОНТРОЛЯ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ 








ПРОЦЕССОВ И ХАРАКТЕРИСТИКА ПРОДУКТОВ 








Для проведения работ по получению глутаминовой кис- 
Лоты, ацидола, а также по комплексной химической перера- 
отке мелассы с получением очищенных сахарных соков И 
указанных продуктов ионообменным спобобом была смонти- 
рована ионитная установка, состоящая из отдельных стек“ 
Ванных ионитных колонок, соединенных между собой рези- 
овыми трубками (рис. 14). 
ств самого начала нами были использова 

енных марок с целью выбора из них Н 
































ны иониты отече- 
аиболее подходя“ 
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Рис. 14. 

1—корлус из стеклянной труб- 
ки; 2—резиновые пробки; 

З—сетка; 4—дренажный слой 
из отмытого крупного песка; 
5—слой ионита; б- стеклянный 
тройник для подачи растворов 
‘или промывной воды; 7—воз- 
душник; &—тройник для отво- 


ла растворов и взятия проб; 
9—зажимы; 10— резиновая труб: 
ка для отвода растворов на 
другую ступень или для пода- 
Чи воды на обратную промыв- 


ку. 








‘ке операции 


у хобенно при 


анновый рег 
пими катионам 








в остальные 
при дальней: 
маки глутамино: 

дя из вышеизло 
‚В дальнейше 


12 —ЭДЭ-10П 





т ИВАН ИЛИ 






































цих для выделения вышеуказанных ве 
барды, с одновременным получением 
соков в случае использования мелассы. 
ми с сол сислым 
о о киелым злюнрованием по схеме 
КУ-1 < ДЭ-10П было установлено 
катионитовые регенераты содержат все катионы и Е 
ин, а анионитовые элюаты—глутаминовую, пироглутамино- 
вую и все отальные кислоты с ЭДЭ-10П (анионы сильных 
кислот остаются в основном на АН-1[). Дальнейшая очистка 
и выделение бетаина и глутаминовой кислоты представляют 
” | определенные трудности и экономически нецелесообразны, 
— | 160 увеличивается расход материалов на регенерацию анио- 
_ № нитов, а все операции требуют сильно кислотостойкую аппа- 
1. ==} ратуру, особенно при сгущении и упарке элюатов. В то же 


Ществ из мелассы и 
очищенных сахарных 


О ЗЕ 


+; 









теклянной 1% время бетаиновый регенерат получается сильно загрязнен- 
й "ЗА вым другими катионами, а элюаты глутаминовой кислоты со- 
ые пробки, _ 


\ | держат все остальные слабые кислоты, что создает большие 
уренажный ой трудности при дальнейшей переработке и выделении как бе- 
крупного пе та: так и глутаминовой кислоты. а 

я сходя из вышеизложенного, а также из ряда других со 
а; б- С | ображений, в дальнейшем была избрана схема двухступенча- 
олачи ра" тая — Ку-2 — ЭДЭ-10П. 

'} — Триметилглицин или бетаин проявляет, как извество, ос 
новные свойства и должен удерживаться и концентрировать 
<Я на сильнокислотном Н-катионите типа КУ-2. В то же 
Время бетаин является внутренней солью, ое т 
Ни с ярко выраженной реакцией, например МН4ОН, должн 
Вытеснять прежде всего бетаин: а 

Кривые пропускания барды и растворов м 6- 

-1, КуУ-2 и др. с очевидностью показали, что бо, 
Ладает достаточно высокой емкостью поглощения по абы 
и, Следовательно, может быть использован ай 
‘о из сахаросодержащих (мелассы) или других рас 

арды). 
„Вместе с тем при работе до проскока ‘е’, 
Глощенного бетаина или весь ‘бетаин Мо* 


ме а 
ВЫдавлен следующей порцией фильтруемого р 

















бетаина ‘пли часть 
быть обратно 
створа. Это 


на колонке 
кдетельствует о том, что «фронт» ОО и 
р Тионита располагается в самом низу, а свободно 


твор: 

ме 2, К, Сати ед и пропускаемого м В 

с Талкивают бетаин, Эти же кривые пропу НИ атио- 

"ВУЮТ о том, что ионы аммония вытесняют 0 вы 
ь 

Зов И, следовательно, растворы ата. 

НЫ для элюирования бетаина © ы 
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Рис. 15. Кривые пропускания барды через КУ-2 в 
Н- форме. 


В табл. 9 и на 


барды через КУ-2 в динамическом цикле. 





рис. 15 приведены показатели пропускания 
вх 
Таблица 9. 


Пропускание раствора барды через катиовит КУ-2. Бр-8,3; рН-8,3. 


В растворе Установлено наличие МНа:, К-, Са--ионов 
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13—42 
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Как видно из данных табл. 9, в пропускаемом через пер- 
Вую ступень катионита растворе сначала наблюдается про- 
скок: бетаина, затем МН. + и, если нет Мат, то К+ и Са*+ 
ит. д. Ясно, что слабее всех удерживается катионитом бета- 
ы следующие порции раствора, содержащие незначитель- 
ные концентрации МНу + и других ионов при указанных Ус 
Ловиях, в зависимости от соотношений объема раствора и 
катионита в колонке, рН- среды способны вытеснять зар. 
Ированный бетаин. Причем порядок и скорость появления 
катионов в выходящих растворах свидетельствует о и 
_" получения довольно чистых аммиачных элюатов бета 
на. 
рактерному осадку с 
фильтрата в количе- 
+ несколько капель 
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в О проскоке бетаина судили по ха 
солью Рейнеке в кислой среде: пробу 4 
7ве 1—2 мл подкисляли НС! и добавлял! 


613311 














. : бетаина г ка. 
раствора рейнеката а ВЕ. ве п. те ионов при да 
элюата появлялся чешуичатый ос КЕ я. уиарка будет 1 
Г: на ион кальция — концентрированный раствор пени а 
щавелевой кислоты. Иен натрия определяется по осадку с ра риболее „ометрУ’ 
створом уранил-ацетата в смеси с уксуснокислым цинком: к ' в кт торов 
а: в смеси на часовом стекле добавляется одна капля № и 3 


жвЮТС как И В 
пропускаемого раствора и в случае наличия иона натрия при Чамслу е, > 58 
слабом натирании палочкой появляется белый осадок. Реак- Я три аботе Е 
тив на ион калия—кобальтинитрит натрия, на аммоний-ион — 8 3 основном Г) 
раствор Несслера. Е. 


. люаты при : 
Для отработки условий элюирования бетаина с КУ-2 и с С раствор хоро 
бора концентрации элюирующего раствора были поставлены 9 пы рН 
специальные опыты. . ай Сл | 
После обнаружения проскока бетаина пропускание раст- 5 раска действит 
вора мелассы (барды) прекращалось и колонка промывалась чивуин веществами. 
дистиллированной водой до нейтральной»реакции по универ- Жиновании этих дан 
сальной индикаторной бумажке. После этого бетаин элюиро- Узлюнровался 5%-ным 
вался смесью водных растворов: 10%-ного углекислого аммо- т т иЗводи 
ния и 10%-ного гидрата окиси аммония в отношении 1 : 1. иг лось со) 
За ходом извлечения (элюации) бетаина с ионита следили ан рафе. 
по реакции с солью Рейнеке и также по рефрактометрическим № м 
данным, ибо повышение показателей преломления указывает \х КаЗыва ‚ Что | 
на повышение концентрации бетаина в элюате. т про, 


Действительно, вышеуказанная смесь способна вытеснять За в Чисто 
бетаин из Ку-2. Однако освобождающаяся при этом углекис- бы > ‘мперату 
лота выделяется пузырьками, ионит «вскипает», а это препят- аа Проведен | 
ствует прохождению раствора. Кроме того, в элюате обнару- о Мутам Ы р 
живаются ионы калия и натрия, что указывает на способность м `В ле ИНОВС 
вышеуказанного элюирующего раствора при рассматриваемой М НЫ 96 Рвой се 
концентрации одновременно вытеснять также калий. и натрий- ежи 
ионы. м т 

Все это привело к отказу от употребления смеси равных мм ч.5 Амин 
объемов 10%-ных растворо 


в (МН4).СО. и МН.ОН для элюа- %, Юл Ар 
ции бетаина с КУ-2. ; 

В следующей серии опытов исчерпывающая 
таина проводилась водными растворами аммиака различной 
концентрации. В отбираемых бетаиновых порциях элюата оп- 
ределялось наличие, ионов ка 

Оказалось, етаина 10%-ным раство- 
ром аммиака в элюатах обнаруживаются ионы калия и нат- 
рия. Кроме того, употребление при работе таких довольно 
коннентрированиых. растворов аммиака некелателёно (по 
соображениям охраны здоровья работающих) и ведет к уве- 
личению расхода материалов на регенерацию катионита и т. д. 
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Вместе с тем элюирование бетаина 3%-ным раствором 
аммиака позволяет получать довольно чистые элюаты т 
бодные от ионов калия и натрия. Однако объем элюатов очень 
большой, упарка при дальнейшей их переработке с целью вы- 
деления бетаина будет требовать большого расхода тепла 
Наиболее концентрированные элюаты бетаина — до 8—10° 


Бр по рефрактометру, не содержащие ионов калия и натрия, 
получаются при элюнровании 5%-ным раствором аммиака. Но 
и вэтом случае, какив предыдущих, элюат сильно окрашен, 
особенно при работе с паточно-спиртовой бардой. Окраска об- 
условлена в основном гуминовыми веществами, целиком пере- 
ходящими в элюаты при аммиачной (щелочной) обработке ка- 
тионита. Но раствор хорошо осветляется при подкислении со- 
ляной кислотой до РН 2,5—3. Последнее также указывает на 
то, что окраска действительно большей частью обусловлена 
гуминовыми веществами. 

На основании этих данных в дальнейшем бетаин с катио- 
нита элюировался 5%-ным раствором аммиака, и получение 
бетаина производилось согласно схемы, описанной в преды- 
дущем параграфе. г 

Характеристика хлоргидрата бетаина, полученного по этои 
схеме, показывает, что продукт является высококачественным: 
содержание золы в чистом ацидоле не выше 0,15% (при до- 
пуске до 0,5%), температура плавления +224°. 

Нами были проведены работы и по выяснению возможно- 
сти выделения глутаминовой кислоты, как и бетаина, ‘на ка- 
тионите КУ-2. В первой серии опытов с чистыми растворами 
были получены обнадеживающие данные о емкости катионита 
по отношению к глутаминовой кислоте. Так, емкость ные ых 
пропускании =0,25%. раствора глутаминовой кислоты с РН 3, 
составляла около 0,2 г-экв/л. Более высокая емкость на- 
блюдалась в случае пропускания. смеси але 
лоты с молочной и уксусной кислотами, когда РН выходящ 
растворов была ниже 2,5. . 2 

Эт давныЕ свидетельствовали о том, что товоВи Ко 
проявляет определенную поглотительную способность п В: 
таминовой кислоте, что могло быть использовано, т уе 
мя. улавливания глутаминовои кислоты при пропу' 

ии барды и растворов мелассы. ь я ь 

А В таасёлемо, что емкость КУ-2 по Г Е 
'ВОЙ кислоте при пропускании барды и нео 'Ку2 полу 
незначительна; фронт глутаминовой рр са 
ется очень размытый, и РАЯ насыщенного ка 

ываться из ионита при простой. пр 


ому, что 
монита дистиллированной водой. Это приводит кт - 83 
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тлутаминовая кислота, «размазанная» по всему объему адео 
бента. полностью теряется при дальнейших процессах, Види 


мо. этим и объясняется то, что получить заслуживающих вни. 
мания выходов глутаминовой кислоты из мелассы, и особенно 


из барды, при этом методе не удалось. ВмоЕтЕ С тем ПОлНО- 
стью подтвердилась точка зрения, что и в мелассе глутамино- 
вая кислота находится в своей циклической. форме — в виде 
пироглутаминовой кислоты. Последняя ‚ не дает нингидрино- 
вой реакции, является довольно сильной кислотой с ясно вы. 
раженными кислотными свойствами и не улавливается катио- 
нитом КУ-2. Следовательно, для улавливания глутаминовой 
кислоты на катионите исходный продукт должен быть про: 
гидрелизован. В случае мелассы — это приведет к полной по- 
тере са&харозы и, разумеется, такая схема не может быть при- 
нята в промышленности, а в случае переработки вторичных 
отходов после извлечения сахарозы — это приводит к необхо- 
димости предварительного концентрирования барды или ще- 
лока путем упаривания для кислотного или щелочного гидро- 
лиза в дальнейшем сгущенных продуктов, что исключает или 
делает бессмысленным применение для получения бетаина н 
глутаминовой кислоты ионообменной схемы вообще, 
Кроме’того, низкие значения РН, выходящих из колонок с 
КУ-2 растворов мелассы, приводят к инверсии и потере части 
сахарозы, как таковой. Для сокращения инверсии сахарозы 
путем освобождения деминерализованных растворов мелассы 
от анионов кислот — необходимо пропускать растворы через 
анионит и, следовательно, при переработке меласс и других 
сахаросодержащих продуктов все равно должна остаться 
двухступенчатая схема катионит — анионит. 


Все вышеизложенное и сравнительно низкая емкость ка- 
тионита КУ-2 по глутаминовой кислоте — примерно в 5 раз 
ниже, чем по МаС| — привело к отказ: а : 
катионитовой схемы для изв : 
бетаина, хотя в принципе ос 
деления аминокислот (моно 
ее и может быть оправдано. 

‘ак уже отмечалось, наилучшей к у й 
ностью по отношению к Дабы аа теНЬНой ее 
мый отечественной промышленностью эдэ ты Я 
Глутаминовая и пироглут Иа, у 
слабыми кислотами, спос 
хорошо поглощаться этим анионитом 

Для снятия глутаминовой у 
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Уксусная кислота, кроме того, может быть полностью ре- 
генерирована и возвращена в производство, расход и потери 
ве могут быть доведены таким образом до минимума. Немало- 
важно также, что применение уксусной кислоты [172, 173, 
175—180] для элюирования с анионита глутаминовой кислоты 
позволяет дифференцированное ее извлечение и отделение от 
других аминокислот, что значительно облегчает и упрощает 
дальнеишие процессы выделения и очистки продуктов. Поло- 
жение усложняется тем, что поведение пироглутаминовой кис- 
лоты при уксуснокислом элюировании совершенно неясно. 

Первая серия опытов была посвящена выяснению возмож- 
ности и условий уксуснокислого элюирования глутаминовой и 
особенно пироглутаминовой кислоты с ЭДЭ-10П и отработке 
схемы получения глутаминовой кислоты из уксуснокислых или 
других элюатов. 

Схема проведения и результаты первой серии опытов сле- 
дующие: 

Раствор мелассы (Бр —14,8°, сахар — 9,2%, доброкачест- 
венность — 62,24, глутаминовая кислота — 5,75% по несаха- 
ру) подвергался ионообменной обработке по схеме катионит— 
анионит. 

Процесс обработки — последовательный, периодический в 
динамическом цикле, т. е. раствор пропускается через колон- 
ны до ‘проскока на катионите бетаина, на анионите — глута- 
Миновой кислоты. При обнаружении проскока указанных ве- 
Ществ дальнейшее пропускание растворов прекращается, ко- 
лонки отключаются и ставятся на промывку дистиллирован- 
ной водой до слабокислой реакции по универсальной индика- 
торной бумажке. Затем бетаин извлекается по вышеописан- 
НОЙ схеме, ас анионита элюируется глутаминовая и пироглу- 
таминовая кислоты с применением уксусной кислоты разной 
концентрации. 

Элюаты отбирались порциями по 50 мл, в них определя- 
ЛИсь брикс — Бр, поляризация — П ‘сахариметром и РН со 
стеклянным электродом. 

. ироглутаминовая (пирролидонкарбоновая) кислота обла- 
дает левым вращением, и данные о поляризации могут ука- 

Зывать на ход элюирования этой кислоты, тем более, тов ме- 

Лассе и барде почти отсутствует, как уже известно, ацикличе- 

‘кая глутаминовая кислота, обладающая правым вращением. 

езультаты и ход элюирования 3 н. уксусной кислотой а 
елены в табл. 10, а 0,5 н. уксусной кислотой — в табл. 
ответственно на рис. 16 и 17. : - 
на. сОпоставление м данных показывает, А ыы 
я кислота при определенных концентрациях вытес 
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Рис. 16-17. Элюирование кислот мелассы с анионита ра- 
створами уксусной кислоты. : 
|-—0,5 я раствором уксусной кислоты; 
|—3,0 н раствором уксусной кислоты. 
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Таблица 10 
Элюирование кислот с анионита ЭДЭ-10П 3 н раствором 
уксусной кислоты 





Содержание | Поля- 





© у Содержание | Поля- 

8. сухих ве- | риза- рН &. сухих ве- риза- рН 

= | ществ, °Бр ция, П я ществ, °Бр | ция, П 

я я 
1 0; 0 Зи 19 9,4 —0,5 2,0 
Я 0,1 0 3,1 20 9,3 —0,5 20 
3 0,1 0 3,1 21 9,3 Не опр. 2,0 
4 0,1 0 3,1 22 Не опр. » 2,0 
5 0,1 0 3,1 23 » » 2,0 
6 9,1 0 3,1 24 9,5 » 2,0 
7 0,5 —0,4 2,75 25 9,6 » 20 
8 3,5 —1,0 2,35 26 9,5 » 2,0 
9 6,5 —1,0 2,2 27 9,5 » 2,0 
10 8,4 —1,4 2,0 28 9,3 » 2,0 
И 9,2 —1,2 2,05 29 9,3 » 2,0 
12 9,4 —1,3 2,05 30 9,2 » 2,0 
13 9,6 —1,0 20 31 9,4 .. —0,4 2,45 
14 9,8 —10 2,0 32 9,0 —0,2 2,2 
15 9,9 —1,1 2,0 33 9,0 —0,3 2,1 
16 9,8 —0,8 2,0 34 9,0 —0,3 2,1 
17 9,6 —0,5 2,0 35 9,0 —9,15 2,2 
18 9,5 —50,4 2,0 36 9,0 —0,1 2,2 


кислот, уловленных ионитом ЭДЭ-10П из растворов мелассы. 
Причем, 3 #. уксусная кислота обладает способностью вытес- 
нять в большей мере, чем 0,5 я. Так (табл. 10), в первом слу- 
чае изменение всех трех показателей наблюдается после отбо- 
ра 300 мл элюата, максимальная величина поляризации до- 
стигает — 1,4 ед., а во втором — после отбора 350 мл, макси- 
мальная поляризация лишь — 0,9. 

На основании поляризационных данных можно считать, 
что в первом опыте пирролидонкарбоновая кислота была 
элюирована 1,5 л 3 н. уксусной кислоты, во втором — после 
расхода на элюирование 2,95 л 0,5 н. уксусной кислоты на 
анионите оставалось еще значительное количество извлекае- 
к кислоты. К этому же заключению приводят данные изме” 

ний рН. 

Увеличение брикса элюатов после остановки`на 17 ч (рис. 16 
и 17) указывает на то, что скорость обмена очень мала, но не 


“Колько увеличивается, как и следовало ожидать, с повыше- 
хем концентрац: й ы 
) трации уксусной кислоты. С 
0 5 Анализы проб при элюировании глутаминовой о 
> н. уксусной кислотой показали, что из 0,508 г сухог 
я 87 








Таблица 1] 


Элюирование кислот с анионита ЭДЭ-10П 0,5 н. раствором 
уксусной кислоты 




















8 |Содержа- Е Содержание 
Ея |ние сухих! Поляри- рН = сухих ве- она РН 
= | веществ, зация, П = | ществ, "Бр тания 
Бр > 
1 0 0 4,0 23 ‚9 —0,4 2,35 
2 0.1 — 0 34 24 1.9 2 2,37 
3 0.1 —0.1 3.4: 95 '9 —03 2,37 
4 0.1 293 3,65 26 19 ы:0.3 2,49 
5 0.1 ОН 3,80 27 119 —93 2,49 
6 0,1 0,1 350 28 ‚9 -0,3 2,42 
7 071 0 30 29 19 —0,3 2,42 
8 000 2,65 30 119 —0:3 2.49 
9 12 —06 9,5 31 ‚9 -0,3 2.49 
10 20 —08 95 32 18 —02 23 
И 24 —09 2.35 33 ‚8 —0,2 2,42 
12 25 ‚8 9,35 34 18 -0'2 2.49 
13 2.4 —07 2.35 35 а —02 2.40 
14 23 —06 2'35 36 18 —02 2.49 
15 23 —06 2.35 37 1:8 —0,2 2.49 
16 2 —06 2,35 38 18 —02 2.42 
17 2 —05 2.35 391 18 4 2'83 
18 2:1 —05 2'35 40 17 03 2.48 
9. 20 —05 2'35 41 17 —0,25 248 
20 21 —05 235 42 17 —025 о 248 
о 2.35 43 17 —025 248 
2,0 —0,4 2,35 44 17 ,25 2,48 
45 17 0,20 2.48 


ка в 100 мл элюата лишь 1 
лоту: Остальные 87% пре 
тесненными из анионита 0 


электрофорезом на 
глутаминовой кислоты 


ких данных, были получе- 
выделения глутаминовой 
ых элюатов. Для этого 
5% сухих веществ сначала 


ны также данные количественного 
‘кислоты из 0,5 н. и Зн. уксуснокисл 
раствор мелассы с содержанием 29 
пропускался через колонку с р 


катионитом Ку-2`— 5% 
бождения от катионов и бетаина, затем а элэоН 


1 Пробы отобраны после остановки элюирования на 17 ч 
о р ы 
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дя улавливания глутаминовой, пироглутаминовой и сопут 
свующих м Полностью насыщенный кислотами анионит 
промывался дистиллированной водой до слабокислой = 
о индикаторной бумаге. ы 


ле этого кислоты с 9] 
с элюирования т ее ке 
в | ` ` руется по нингидриновой реак- 
В пни, для чего порции элюата по 3—5 мл осветляются активи- 
№ рованным углем, фильтруются. Одна часть фильтрата нейтра- 
Й лизуется двууглекислым натрием и в нейтральный раствор до- 
С бавляется несколько капель 1%-ного спиртового раствора 

нингидрина (210); смесь нагревается до появления первых пу- 

Й зырьков. Затем при остывании в растворе проявляется харак- 

терное для аминокислот с нингидрином фиолетово-красное 
окрашивание в первых порциях — средней интенсивности, в 
последующих — меньшей интенсивности и, наконец, окраши- 
вание не проявляется. 
Пробы элюата исследуются на нингидриновую реакцию 
также после гидролиза. Для этого ко второй части осветлен- 
ного раствора (=2 мл) добавляется 2—3 ‘капли концентриро- 
ванной соляной кислоты, затем раствор кипятится в течение 
5 мин, охлаждается, нейтрализуется и в нем ‘определяется 
нингидриновая реакция. 

Интенсивность окраски в элюатах после гидролиза значи- 
тельно выше. Это указывает на наличие в них пирролидонкар- 
боновой кислоты. Кроме того, пробы элюата с отрицательной 
нингидриновой реакцией до гидролиза после него дают реак- 
цию положительную. 

Элюирование 3 н. уксусной ки 
Ти отрицательной реакции на нин 

обранные с четырех колонок 
риваются на водяной бане под раз 
аи от упаривания (средняя проба) 

твор ук й К: ы. 

ее лю побЯВИИаЕЯ концентрированная соля- 
Ная кислота до РН 0,2, смесь кипятится в течение а — 
осле охлаждения и нейтрализации до я 10 Ея 
ия добавляется глутаминовая затравка > Е. 

Ристаллов) и ставится в холодильник на ор гы 55 

Римерно после 18-часового стояния во всей массе раствор 

Выделяются кристаллы глутаминовой кислоты. а 
о’, ОЛученная сильно окрашенная кристаллическая масс 
деляется от маточника и перекристаллизовывается. бой бе- 

бДукт — глутаминовая кислота — представляет оО 
мелкокристаллическую массу с характерными ыы 


т 
"ческими данными, 


п 


слотой продолжается до поч- 
гидрин после гидролиза. 

уксуснокислые элюаты упа- 
режением до Бр=50°, кон- 
представляет 2.9: 


89 































По этой же схеме проводятся опыты © а КИС. 
лот с анионита 0,5 я. уксусной кислотои, Так, 150 мл раствора 
мелассы с содержанием 0,304 г Е: кислоты в 
100 мл пропускается через катионит.и анионит. Эыходящий из 
анионита раствор не содержит глутаминовои Е — полу- 
чается отрицательная нингидриновая реакция. следовательно, 

1500.0,304 
— 100 56. 


анионитом из раствора. мелассы уловлено: 100 


тлутаминовой (пироглутаминовой) кислоты. Е 
Собранный с анионита элюат — 1500 мл имеет следующий 
состав: Бр=1,7°, глутаминовой кислоты — 0,047 г в 100 мл ра: 
створа, сухого остатка — 0,1836 г в 100 мл раствора, поляри- 
зация — 0,3; и при элюировании 0,5 н уксусной кислотой сня- 
1500-0,047 —( 705.2 
а 
Таким образом, для полного извлечения уловленной анио- 
нитом глутаминовой кислоты требуется примерно шестикрат- 
ное по отношению к раствору мелассы или семикратное — к 
объему ионита количество 0,5 н. уксусной кислоты. 

Собранное однократное количество элюата после упарива- 
ния, гидролиза, осветления активированным углем, повторно- 
го упаривания и нейтрализации имеет вес 10,377 г, содержит 
3,7% глутаминовой кислоты (суммарно в осадке ‘и маточном 
растворе) и 52,84% — сухих веществ. 

Следовательно, 49,14% сухих веществ элюата составляют 
другие кислоты, уловленные анионитом и вытесненные из не- 
го 0,5 я. раствором уксусной кислоты. 

В следующей серии опытов из 
ние) глутаминовой кислоты в пр 
извлечении ее из мелассы по сх 


то с ионита: т. е. всего лишь 15,5%. 


учалось содержание (движе- 
одуктах и полупродуктах при 
еме катионит—анионит. Для 


дую 
генерата анионита | брасыяаю щие щелочные порции ре- 


я. 
Полученные элюаты обрабатываются 
способом и употребляются для получени 

новой кислоты. яс 


Цанные этих опытов приведены в табл 


описанным ранее 
вободной глутами- 
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нных табл. 12 | р 

Из да - ВИДНО, ЧТО В уксуснокислый элюат 
[& 3) переход т очень незначительная часть — 0,307% глута: 
миновой, а вернее, пироглутаминовой кислоты. Почти вся пи- 








.. Таблица 12 
Получение глутаминовой кислоты из мелассы ионообменным способом 
Определено глу- 
таминовой Е Содержание 
Е Наименование Количество |__ электрофорезом | ГАУТАмино- 
и продукта вг —————— ВОИ кислоты 
от введенно- 
2 % г гов % 
1. Меласса 1500 1,7 25,5 100 
$ Раствор мелассы после 
КУ-2 8800 0,29 25,5 100 * 
3. Элюат уксуснокислый, 
упаренный 449,2 0,307 1,4 5,5 
4. Регенерат нейтральный, 
упаренный 307,7 Анализы не удались 
5. Получено технической 
глутаминовой кислоты 
из продукта № 4 24,8 . = — — 
6. Получено чистой глута- 
миновой КИСЛОТЫ — — 18,7 73,3 


роглутаминовая кислота переходит в нейтральный регенерат 
при обработке анионита 1 н. МаОН и извлекается из него. В 
рассматриваемом опыте из этого нейтрального регенерата по- 
лучено 73,3% чистой глутаминовой кислоты. 

На всех этапах выделяемые продукты идентифицирова- 
лись, кроме электрофореза, путем определения температуры 
плавления, содержания азота, поляризации, потенциометри- 
ческим (рис. 18) ‘и формольным титрованием [174]. 

Так, характеристика глутаминовой кислоты (табл. 12) и 
сравнение наших данных с требованиями технических условий 
показывают, что полученный нами продукт вполне соответ- 
ствует ТУ: 


Показатели: Наш продукт Требуется ТУ 
емпература  плав- : : 
ты : 189—190° не ниже 189 
Поляризация —1 [10° = +30,6 от +30 до -32,5 
Содержание  глута- 
фо кислоты по 
мольному тит- 
рованию — ы 93,6—94,0% от 94 до о 
бщего азота — 9,6% от 9,4 до 9,65% 


енных 
Таким образом, на основании анализа вышеизложен 


данных табл. 10, 11 и рие. 16—17 об уксуснокислом Элюироь 
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Рис. 18. Кривая потенциометрического титрования растворов глутамино- 


вой кислоты. 





вании с анионита гл 
можно сделать след 
воры уксусной кисло 


утаминовой и пироглутаминовой кислот 
ующие выводы: 0,5 н., особенно 3 н. раст- 


пироглутаминовую. 


Объем получаемых элюатов большой, 


содержание глута- 
миновой кислоты низкое. 


Это, как уже отмечалось неоднократ- 


дрида — пирролидонкарбоновой (пироглута- 
миновой) кислоты. Последняя почти не элюируется 0,5 н. и 
очень незначительно элюируется 3 н. уксусной кислотой. 
Электрофоретический анализ уксуснокислого элюата так- 
же показывает, что уже с первыми порциями элюата снима- 
92 

















































ются почти все аминокислоты, имеющиеся в насыщенном ани- 
овите, за исключением пироглутаминовой кислоты Электро- 
форетическии аа неитральных щелочных ея 
(табл. 12) подтверждает это. Следовательно, элюирование ук- 
сусной кислотои для извлечения глутаминовой кислоты. на наи 
взгляд, нецелесообразно прежде всего из-за необходимости з 
дальнеишем упарки для концентрирования больших объемов 
уксуснокислых элюатов. Однако такое элюирование может 
оказаться целесообразным при необходимости отделения пи- 
роглутаминовой кислоты от прочих аминокислот мелассы. При 
этом уксуснокислые элюаты могут быть использованы для вы- 
деления других аминокислот мелассы. 

Применение схемы с уксуснокислым элюированием воз- 
можно для предварительного выделения с анионита других со- 
путствующих (и мешающих) аминокислот барды и мелассы. 

Последующее элюирование пироглутаминовой кислоты ра- 
створом другой, более сильной, чем уксусная, кислоты даст 
возможность получить наиболее чистые глутаминовые ' полу- 
продукты. $ 

Исследования, подобные указанным, позволили разрабо- 
тать изложенную в предыдущем разделе технологическую 
схему получения глутаминовой и других аминокислот, хлори- 
стых солей бетаина и холина из барды и очищенных сахарных 
соков при комплексной химической переработке мелассы. 





. Определение глутаминовой кислоты 


Анализ аминокислотного состава продуктов свеклосахар- 
ного производства общепринятыми современными методами 
представляет определенные трудности прежде всего из-за вы- 
сокой концентрации в этих продуктах сахаров и сравнительно 
малого содержания глутаминовой кислоты в смеси с другими 
аминокислотами. Поэтому разработаны специальные хромато- | 
Трафические методы анализа аминокислотного состава приме- И 
Нительно к сахаросодержащим экстрактам из растений и про- 35 
Дуктам свеклосахарного производства. г я $ 

Таковы ра иодами колоночной, адсорбционной | 
079—180 188—190], бумажной хроматографии 191—194}, ав в 
последнее время — ‘путем их сочетания с микробиологически- В 
Ми методами [195]. Хроматографические методы, ев ЕЕ 
(воей высокой точности и возможности с их помошью разде ыЕ 
ЛЯТЬ, выделять индивидуальные вещества из’ сложных в | 

ироко используются в научных целях и не могут быть пон | 
Заменены никакими другими методами. Однако они очень дл т 
1% 





> Н- 
тельны, сложны и требуют высокой квалификации экспериме 
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татора, не могут быть широко использованы для целей контро: 
ля производственных процессов в заводских условиях. Исклю- 
чение представляют, на наш взгляд, весьма УЕ методы 
радиальной хроматографии, они очень просты, доступны в ап- 
паратурном оформлении и могут быть применены в аналити- 
ческих работах и как экспресс-методы. ы 

Наиболее подходящими для практических целей являются 
методы разделения веществ в электрическом поле — электро- 
форез [196—201]. 

Сущность электрофоретических методов разделения и вы- 
деления веществ, в частности, аминокислот, заключается в 
том, что определенный объем смеси или гидролизата, нанесен- 
ный на полоску бумаги, насыщенную буферным раствором, 
разделяется в атмосфере паров растворителя в электрическом 
поле. В зависимости от заряда аминокислоты в буферном ра- 
створе с заданным рН-среды, разделяемые вещества переме- 
щаются или к аноду, или к катоду. И в этом случае для коли- 
чественного определения веществ (аминокислот) можно вос- 
пользоваться, после элюации окрашенных или неокрашенных 
пятен, одним из общеизвестных методов анализа (титрование, 
микроопределение количества азота, колориметрирование, фо- 
тометрирование и т. д.). Общие принципы электрофореза на 
бумаге и метод Виланда-Фишера [197] были использованы 
Шнейдером, Рейнфельдом и другими [202—209] для инденфи- 
кации и количественного определения аминокислот в продук- 
тах сахарной промышленности—соках, сиропах и мелассе. 

В наших исследованиях количественные определения глу- 
таминовой кислоты проводились по электрофоретическому ме- 
тоду Шнейдера, Рейнфельда и Мюллера [203] с некоторыми 
нашими модификациями в части определения концентрации 
глутаминовой кислоты, внесенными в процессе освоения ме- 
тодики, о чем будет сказано ниже. 

Ввиду того, что основная часть глутаминовой кислоты на- 
ходится в мелассе в своей циклической модификации [160, 161], 
которая не обнаруживается нингидрином, проводится гидро- 
Лиз мелассы: к навеске мелассы в 95 2 в колбе на 100 мл до- 


бавляется 66,7 мл концентрированной НС1, затем объем дово- 
дится водой до 100 мл. 


Смесь хорошо перемешивается и колба с обратным холо- 
дильником ставится на гидролиз в во 


ЛЕВЫЙ ка 
у лутаминово! 

ато в камеру на 
ис были опущены Е 
щеки СИЛЬНО СМ 
вания буферным | 
чески закрыва 




















ственно в мерную колбу и объем доводится до 50 мл. Этот ра- 
для дальнейших определений, 
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Е ПелВНОто процесса отгонки под вакуумом соля- 
нию кислоту можно неитрализовать, но разделение и проявле- 
ние электрофореграмм в этом случае проходят хуже, и - Е 
научно-исследовательских работах лучше пользоваться Е. 
кой. В заводских же лабораториях для целей контроля вполне 
пригоден первый путь. Электрофорез гидролизата мелассы при 

Н3,8 позволяет выделить группу нейтральных и группу 
основных аминокислот, аспарагиновую, глутаминовую (и у- 
аминомасляную кислоты в виде индивидуальных аминокислот. 
Электрофорез проводился нами на аппарате ЭФА-1, бумага— 
Ленинградской бумажной фабрики № 2. 

На стартовые линии полос хроматографической бумаги 
4Х40 см наносится микропипеткой (цена деления 0,001 мл) 
определенный объем исследуемого раствора, содержащий 
щества п =10—20 1-глутаминовой (каждой амино-) кислоты. Полоски 

0% помешаются в камеру на подставке таким образом, чтобы кон- 
лучае для кож — пы полос были опущены в лодочки с буферным раствором; за- 
т) можюжЙ тем полоски сильно смачиваются путем дополнительного 
х неокращений опрыскивания буферным раствором из пульверизатора, каме- 
за (титромни® ра герметически закрывается; установка подключается в 
трировани, № сеть. 
Буферный раствор с рН 3,8 готовится из 845 мл 15н 
СН.СООН+155 мл 0,2 н СНзСООМа. 


к) д Режим работы электрофоретической установки: 
| \=950—1000 в; 
кисло 1=40—50 ма при включении двух камер; 

Ь \У=950—1000 в; 


1=20—25 ма при включении одной камеры; 
продолжительность электрофоретического разделения — 2 ч. 

По окончании электрофореза полоски вынимаются из ка- 
мер, укрепляются на деревянной рамке, подсушиваются теп- 
лым воздухом из вентилятора «Ветерок» и обильно смачива- 
ются раствором нингидрина для проявления В 

аствор нингидрина готовится следующим образом: ыы я 
тидрина+ 0,1 г $пС! в 100 мл 90’-ного этилового ы т 
[210]. Обычно после электрофореза получают несколь 


10) я в фарфоровые чашечки 
орегр: пя их проявлени 
В ‚дрина и протаскивают че- 


наливают по 10 мл раствора НИНГ# г 
рез раствор и фореграмм. Раствор нингидрина д 
Но не используется. При такой обработке (протаскавания т 
063 раствор) происходит размазывание пятен амин а - 
Поэтому обработка раствором нингидрина производились о 
МИ путем опрыскивания горизонтально натянутых на ее" 
Ную рамку полос, затем рамка помещалась в суши: 


й Г „тСтвиЯ 
Щкаф, снабженный. водяной рубашкой. В случае отсу н 






таковой на нижнюю полку шкафа ставится большая Фарфоро- 
вая ика с нагретой до кипения водой — для создания влаж. 
ной атмосферы в сушильном шкафу. Фореграммы выдержива. 
ются в шкафу при 90° — 15 мин. В результате на Фореграммах 
выступают пятна аминокислот. Как известно, глутаминовая и 
1-аминомасляная кислоты окрашиваются нингидрином в крас. 
новато-синий цвет, аспарагиновая кислота окрашивается В 
чернильно-синий цвет, который на воздухе становится грязно. 
СИНИМ. 


Концентрация вещества на фореграмме может быть опре- 
делена с помощью регистратора, входящего в комплект при- 
бора ЭФА-1. Однако, как оказалось, этот регистратор не мо. 
жет быть применен для количественного определения глута- 
миновой кислоты, так как даже при пропуске через него про- 
масленной хроматографической бумаги без пятен аминокис- 
лот он дает кривую с максимумами, что делает невозможным 
определение концентрации аминокислот по их площади. 


Поэтому нами была проведена разработка методики коли- 
чественного определения глутаминовой кислоты в элюате про- 


83 5/с2о7а столгаа 
м 
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№ мя построения гр 
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ных пятен ва фореграммах. Дляз 
вленных Я за фореграмма Для этого пятна на форе- 


рагировались: а) дистиллирован- 











граммах вырезались и экст 

ной ВОДОЙ, 6) 50%-ным этиловым спиртом, в) 5%-ным водным 
ацетоном. 

ока обе НИВИИ: > элюаты с дистиллированной 
АНОВ ЩИ водои: © Я а ся более устойчивой и достаточно ин- 
И М тенсивнои. ри экстрагировании 50%-ным спиртом окраска 
получается слабой, а 5%-ным ацетоном — очень неустойчивой. 
'ОЖет Ге Поэтому дальнейшие работы по определению количества глу- 
в О таминовой НЫ проводились с водными элюатами окрас” 
Истра м ки СХ для о = пробирку кладется вырезанный кусок 
 Ределени электрофореграммы с пятном шириной 2—3 см и заливается 
се через й М 10 мл дистиллированной воды. Пробирки закрываются проб- 
Нет ками и помещаются на 1—2 мин в кипящую водяную баню; 


затем растворы в пробирках быстро охлаждаются; содержи- 
мое их перемешивается, выливается в кювету колориметра, и 
проводится колориметрирование. 


пятен а 
гает невозножоь 
их площади, 
ка методики а 
тОТЫ В ЗИ 













Таблица !3 


Данные для построения градуировочной кривой при определении глута- 
миновой кислоты 





Колич. глутаминовой кислоты мг/мл 
0 |525 |3 [35 | 40 


высота столба раствора | 





Примечание 
















29.8 217 19,7 17,0 147 Станд. р-р 
фиолето- 

вых чернил 

С=5.10— %; 

Н=20 









95 280 197 176 156 
Среднетопографические значения. 


Ев 21,9 187 ° 167 151 





> 


Мы пользовались в своей работе колориметром КОЛ-1 
суммарной градуировочнои кривой _ ри 19, построенной по 
среднетопографическим данным табл. 15 и градуировочным 
кривым. | 

В соответствии с колориметрическими данными, по сум. 
марной градуировочной кривой находится концентрация глу. 
таминовой кислоты в исследуемом растворе. 

В качестве примера рассмотрим расчет (по данным коло- 
риметрирования — табл. 14) концентрации 
кислоты в разовой пробе мелассы Токмакского сахарного зз- 
вода за январь 1959 г. и барде Кара-Балтинского спиртового 


завода. 

















Таблица 4 
Данные колориметрирования 
ве 7 ЗЫ 58. 
с | ВЕ 38 
= я] АИС 
= ` З ы 5 т ое 
д Высота столба окрашенной жидкости ре [эт & 
Ее | в колориметре ВЕС [бое 
= = 55 
$87 НЕ Ё | ЗЕ 
- их о РЕ Вю &= 
0,025 17,5 37,6 18,0 17,0 17,6 17,6 
0:80 — 133 127 120 13.6 129 129 0 
0,035 108 10.6 120 11.6 113 113 
0,040 110 162 101 98 99 10,1 
0,025 35,0 35,2 36,0 
, 5, 36, 35,0 - 20 
ооо ыы 
У. го } 5, 24.8 25,0 24,8 
22,8 22,7 23,0 22,6 22,8 


р Е: 
Расчет: 0,030 мл соответствует высота 


2 12,9.25:95 Е : 
Нх столба ‘исследуемо- ОВ з Концент рация 
го раствора (ср. ариф 2 -9,/ глутаминовой 
{ С У 
О т. 
о ь 
арт, ро те ОВнрй кривой 
и 20) — р 
0,035 мл 
: 31.3Х2+24,8 28.71 
937 „ 
0,040 мл е 
10,1 222,8 5511 
М 2 =24,5 _” 


Таким образом 
таминовой кислоты. 


98 


о 
С Обливанах 0.0000638 Явну: 


глутаминовой` 


(ледове ^, 
асы будет: 


Таким же образо: 
алоты в параллеле 
ролизата в пятне 
ы М. При 0,035 . 
11 тлутаминовой К 

(одержани 
тределен 


е глут 
ий): 





























Так как гидролизат был разбавлен в 5 раз, это количество 
нужно умножить на 5, т. е. 0,075%5=0,375 2. 
На гидролиз была взята меласса, в которой 31% несахара 
(табл. 6); в навеске 25 г мелассы 
несахаров (НС) : 100—31 
25 —Хнс 
я 31.25 г 
Хнс= —160 =7.75 г. 
Следовательно, глутаминовой кислоты от веса несахаров 
мелассы будет: 
0,375 Х 100 484 
Таким же образом расчитано содержание глутаминовой 
кислоты в параллельных опытах при других количествах 
гидролизата в пятне и колориметрических данных согласно 
табл. 14. При 0,035 мл определено 4,51% и при 0,040 мл —- 
4,2% глутаминовой кислоты от веса несахаров мелассы, 
Содержание глутаминовой кислоты в пробе (среднее из 
3-х определений): 


и аконаа, 


ическая 
ых 
ее четко 
я о 


едняя топо- 
«р, 
высота 


Ср 
гра: 


4,8--4,5--4,2 
3 

Определение и расчет содержания глутаминовой кислоты 
в барде проводится по тому же принципу. Барду гидролизу- 
ют на кипящей водяной бане в течение 4 ч соляной кислотой 
конечной концентрации 1 я, 20г барды-+8,6 мл НС! уд. веса 
1,179+Н.2О до 100 мл. Затем, каки в случае мелассы, гид- 
ролизат отфильтровывается, из определенного объема его под 
вакуумом отгоняется соляная. кислота. Очищенный таким об- 
разом гидролизат переносится количественно в мерную кол- 
бу, и объем доводится до 50 мл. Этот раствор употребляется 
Для электрофоретических и дальнейших определении глута- 
миновой кислоты (табл. 15). 

Из данных табл. 15 видно, что количество гидролизата, нз- 
Носимое на хроматографическую бумагу для электрофореза 
В случае анализа барды — больше (по сравнению с мелас- 
ой). Это вызвано тем, что, во-первых, для гидролиза была 
Взята меньшая навеска, а, во-вторых, как уже отмечалось 
Неоднократно, обычно содержание глутаминовой кислоты 3 

арде значительно ниже, чем в мелассе. ь Ь 
альнейшие расчеты содержания глутаминовой кислоты 
99 


=4,5% 









Таблица 15 
Данные колориметрирования элюатов проявленных пятен глутаминовой . т 
кислоты у. 







































Е РУ С. 
в Г ет - 
ое 98мм | 6»= ни У: 
РЕ | АСТИ ‚ мено88 9: 
1 Высота столба окрашенной жилкости = | 1 Р власс 5. 
283 | в колориметре 5 б2ь я 
8 | я |=15 '— 
За = [248 ры 
0,052 16,5 158 16 16 17,5 16 0 мо, 2 
0,068 110 107 И 11 ИЛ И «тябрь 1958 Г. 
0,052 32,6 3156 32 33 317 32 ия, ый 
0,068 25,2 25,0 24,5 24.9 24,3 24,9 20 об 1958 г. р. 
гидролизате производятся так же, как и для мелассы, с учг- Е 
том того, что содержание сухих веществ или несахаров в бар- жабрь 1958 г. 2: 
де составляет 9,2%, т. е. в навеске 20%0,092=1,84 г сухих ве- Г 
ществ или несахаров. > зая проба ме- 

В 0,052 мл гидролизата было определено, согласно коло- зы Ткмакско- 
риметрическим измерениям — 19%, а в 0,068 мл — 24,4 глу- Аа за- 
таминовой кислоты. В 100 мл гидролизата, с учетом разбав- ‚и, побранная 
ления’: варе 1959 г. 95 

0,000019:100 | 
1 .2 Е ская, 
052 —`2.08—0,0759 г; м 
0,0000247-100 | 25 
2)> : = : 
0068 2080,03 г; тя 
а в пересчете на несахара барды: - № 

















0,0759:100_ 0,0732.100 Або Н 
о 2) 18а =3,97% м Рона 
й я из, Ранени. ‘СТВа, 
АЕ с веса несахаров барды. По третьему рые ИЯ СВЬк, 
о баре а содержание глутаминовой \ т ао том Л 
барды: ухих веществ (или несахаров) т * ха ода 
4184-3,97-+3.97_ Ме 
3 А. Чик 
№ 9 ОВ Я Т 
Данные характеристики проб жа рт в. 
жанию глутаминовой а п и барды по содер- к 
Определение сахара проводилось по В о т 


сухих веществ — по реф 


} 


рямой поляризации, 
акто 
Из данных табл. ты метру [21 1. 


видно Е 

кислоты в пробах мелассы одного по ержание глутаминовой 
. водстве 

400 нного периода 





Таблица 16 


Содержание глутаминовой кислоты в мелассе 


| 


И 


р 


< 

ко 
ЗН 
% 

0, 





ская 


в 


НОВОЙ 


Бр 
кислоты к ве- 


% 


Наименование 
мелассы 


Сре, 
р 84 © 
ета НХ 
рт, 


кислоты к не- 


Навеска 
мелассы 
Сахарозы 
Несахаров, 
` Глутаминовой 
| ществ, 
Глутам 
су сухих ве- 
ществ, % 


сахару, 
Сухих ве- 





Токмакская, 
октябрь 1958 г. 


Токмакская, _ 
ноябрь 1958 г. 


Токмакская, 
декабрь 1958 г. 


Розовая проба ме- 
лассы Токмакско- 
го сахарного за- 
вода, отобранная 
в январе 1959 г. 5. 48 31,0 79,6 1,83 


Токмакская; о 
январь 1959г. : 49,99 29,8 3,72 79,8 1,39 


колеблется в широких пределах. Несколько ниже в пробах 


за начало и конец, выше — в пробах за середину (октябрь — 
декабрь) производства. Надо полагать, что это зависит от 
условий хранения свеклы и тех микробиологических процес- 
сов, которые при этом протекают. Характерно, что содержа- 
ние общего азота, а следовательно, и азота аминокислот в ме- 
лассе (значит и в свекле), за последние годы снизилось [132— 
134]. Это объясняется тем, Что в соответствии с требованиями 
сахаротехников выведены и культивируются здесь низкоазо- 
тистые сорта сахарной свеклы. Следует заметить также, что 
содержание сахара в свекле, перерабатываемой Киргизскими 
сахзаводами, в последние годы сильно снизилось: _ в пред- 
военные годы дигестия высокоазотистой Е ыла не ни- 
же 19%, то в 1959 г. она дошла до 9—10%; выход мелассы и 
ее доброкачественность остались на том же уровне, т. е. вы- 
сокими, следовательно, потери сахара в мелассе не снизились. 

Таким образом, характеристика меласс сахарных заводов 
Киргизии по содержанию тлутаминовой кислоты подтвержда- 


ет вышеизложенное мнение [160, 167] о довольно низком ка- 
404 








Л ‘аблица р 


й , х мелассы и барды 
Содержание глутаминовой кислоты в усредненных пробах м рд 








| Сухих 
|Несахара| Сахара ве- 
| ществ 





Наименование проб мелассы 


| в %от веса мелассы 








30,64 49,76 80,4 


ская. 58 г. 4,38 
Е ая, а а 757 82,61 46'59 79.0 
—— октябрь 1959 г. 4,77 32,46 49,94 82 
ой ноябрь ›» 8,94 ЗИ 50,49 816 
Е декабрь > 9,01 28,09 52.31 80,4 
—— январь 1960 г. 5,91 28,83 49,97 78,8 
—— февраль » 5,42 31,35 49,45 80,8 
Токмакская, сентябрь 1958 г. 6,8 31,29 52,31 83.6 
—— сентябрь 1959 г. 6,53 31,29 52,31 83,6 
—э— октябрь » 6,12 31,17 51,65 82.8 
—— ноябрь » 8,27 31,75 49,45 81,2 
о ы декабрь › 7,26 32,03 49,97 82,0 
—— январь 1960 г. 4,98 32,73 47,47 80,2 
Кара-балтин- 
ская, сентябрь 1959 г. 7,6 33,88 50,62 83,6 
—— ноябрь »› 6,97 32,91 47,89 80,8 
—-— декабрь › 7,72 32,41 49,19 81,6 
—— январь 1960 г. 5,23 30,63 50,52 81,2 
Кантская, сентябрь 1959 г 9,35 32,5 50,0 82,5 
Е октябрь » 9,16 33,4 48,8 82,2 
ЕЕ ноябрь > 10,3 33,8 49,0 82,8 
РЕ: декабрь › 6,84 34,68 49,72 84,4 
НЕ январь 1960 г. 9,73 33,9 48,6 82,5 
Ново-Троиц- : - 
кая, сентябрь 1959 г. 5,09 30,82 52,4 83.2 
—— октябрь  » 7,9 30,1 52.0 82,1 
а ноябрь » 7,8 31.0 52,4 83,4 
—>— кабрь ›» 
Барда спир- р а 292 ее ых 
товая, за П-е 
полугодие 1959 г. 5,63 50 = 52 


честве этого сырья для глутаминовог 
табельности его переработки обычны 
ми. Тем не менее, использовани 
концентрирования веществ, как по 

казано выш или 
добиться ‘значительного выхода веществ при ии 


и этого сырья и создать вполне п 
, ием; р 
технологическую схему. риемлемую и перспективную 


Предварительные результат 
водственной установки Карева бОты 
УППТСНХ Киргизской ССР, созд 


102 


о производства и нерен- 
ми химическими метода- 
е принципов ионообменного 


[212] опытно-произ- 
ИНСКого спиртного завода 
анной по этой схеме, не 


тот 


Потока, а В 0С' 
зюбменную УСТ 
пии. В мешал: 
ими материал: 
дается на фил! 
‘'рекачивается в 
‘зй. Фильтрпре 
Я ВОДОЙ И ВЬ 
национную ме! 
а 1 мох 

послед 
усмотрены у 
тЫ. пор 


очавляют сомнения в правильности на 
метод ионообмена, как на наиб 
лучения глутаминовой кислоты 
я отходов ее переработки. 

10. ОПЫТНАЯ УСТАНОВКА ПО ПОЛУЧЕНИЮ ГЛУТАМИНОВОЙ 


КИСЛОТЫ, ЕЕ НАТРИЕВОЙ СОЛИ И АЦИДОЛА 
КАРА-БАЛТИНСКОМ СПИРТОВ А, ыы 


шей ориентировки на 
олее перспективный способ по- 
И других веществ из мелассы 


Предварительная подготовка сырья и других растворов для 
пропускания через ионообменную установку 


Патока, а в особенности барда, перед пропусканием через 
нонообменную установку, должна быть тщательно очищена 
от мути. В мешалке 1 барда смешивается с кизельгуром или 
другими материалами, облегчающими фильтрацию, и насосом 
2 подается на фильтрпресс 3. Фильтрат из сборника 4 насосом 
5 перекачивается в напорный сборник 7 ‘перед ионитной уста- 
новкой. Фильтрпрессная грязь в случае необходимости промы- 
застся водой и выгружается в корыто, откуда. смывается з 
ирригационную мешалку и выкачивается насосом. 

Мешалка | может служить одновременно для разбавления 
мелассы и последующей ее дефекасатурации, в связи с чем 
Предусмотрены подвод воды и барбатер для пара и углекис- 
лоты. 

Меласса может быть направлена на ионитную установку 
и без фильтрации, но после предварительного отстаивания. В 
Этом случае разбавление ее производится в чане 6, снабжен- 
НОМ барбатером для перемешивания воздухом. Отвод разбав- 
Ленной мелассы в напорный сборник 7 производится через 
Стакан, несколько выступающий над днищем. Остаток мелас- 
‘ы спускается в бродильные чаны спиртового завода. 

Для промывки ионитов после пропускания растворов ис- 
Пользовался конденсат перегонных аппаратов спиртового за- 
ода. Конденсат предварительно охлаждается (до температу- 
ры не выше 30°) в холодильнике 41 и затем из сборника хо- 
ТОдного конденсата 42 насосом 43 перекачивается в напор- 
НЫЙ сборник конденсата 10. Из этого сборника вода испойь- 
ТО ТОЛЬКВЕЙ Я приготовление рабочих растворов кислот и 

елочей — для элюирования и регенерацин. 

оров и их перекачки использо- 

Для приготовления раствор стеклами. Мерное ко- - 

лись монжю, снабженные мерными ше ) 

Пичество концентрированной кислоты или щелочи разбавля- 
лось ичеством воды и после перемешивания 
к. расчетным кол ные сборники 11, 12 и 13. Мон- 
Духом, подавалось в напор 


#03 









































зао для кислоты туммирован. Раствор аммиака ты 
концентрации готовился предварительно в сборнике г, т сна 
женном барбатером, насыщением холодной воды газообра: 
ным аммиаком из баллона. Перекачка осуществлялась пр! 


помощи монжю 48. 





Ионитная установка. ) 


Ионитная установка состоит из 6 одинаковых ионитовых,. 
реакторов — 8 и 9, общая емкость каждого 300 л (диаметр, 
600 мм), 4 из них (8) загружены катионитом КУ-2, два (9)-- 
анионитом ЭДЭ-101. 

Реакторы представляют собой цилиндрические металли- 
°ческие сосуды © коническими днищами, оканчивающимися 
штуцерами. Верхняя меньшая часть (=1/3) сосуда — съемная, 
на болтах. Вся внутренняя поверхность реактора покрыта 
кислотостойким покрытием. 

Дренажный слой, покрывающий ‘всю коническую часть 
реактора (=200 мм), состоит из дырчатой пластмассовой плас- 
тины, на которой уложены последовательно  сеяные 
крупная и средняя кварцевая крошка, и далее — крупный и 
мелкий песок. Подача растворов в реактор осуществлялась | р 
через пластмассовый распределитель («паучок» из пластмас- | 
совых трубок с прорезанными в них щелями). р 

Иониты загружались после подготовки дренажного слоя 
в слои воды и тщательно промывались обратным током воды от | 
пыли и посторонних примесей. В катионитовые реакторы было 
загружено по 95 ке катионита КУ:9 (товарного) — всего 
т = о 55 кг анионита ЭДЭ-ЮП (всего. 
А 1 тионита в растворе’ =180 л, анионита 

Соединение реакторов 
ия И друг с другом, а также с соответст- 


осуществлялось при п Е 
ных гибких шлангов. В последую р омощи перенос 


стоянными коммуникациями. Ио УВЕ | 

Напорные сборники 7, 10, 11, 12, 13 расположены’ над | 
ионитовыми реакторами и обеспечивают напор, достаточный 
для пропускания растворов через Асю цепочку реакторов без 
применения дополнительного давления. . 

Под ионитовыми реакторами расположены сборники элюа- 
тов и регенератов, а также сборник очищенного сахарного 
раствора. Все сборники снабжены мерными стеклами. Сбор- \ 
ники кислоты и кислого регенерата катионитов гуммированы. 

Сборники элюата бетаина и нейтрального регенерата 
анионита общей коммуникацией и насосами 19, 20 соединены Г 
404 
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Кара-Балтинском спиртовом заводе (Киргиз, ССР) 


производства тлутаминовой кислоты, бетанна И их пр‘ изводных из мела‹ 


Рис 20. Технологическая схема 
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нным способом на опытной установке при Кара-Балтинском спиртовом заводе (Киргиз. ССР). 












сборником 18 перед вакуум-выпарным аппаратом. Очищен- 
й сахарный раствор выкачивается в бродильный чан спир- 
вого завода насосом 44. : 
Кислыи регенерат катионита из сборников 15 может быть 
бо спущен в канализацию (после предварительной нейтра- 
зации), либо насосом перекачивается в напорный сборник 
слоты для повторного использования перед подачей свежей 
слоты на регенерацию. 


Вакуум-выпарка 
| 
Стальной вертикальный трубчатый вакуум-выпарной ап- 


рат 21 используется как для сгущения элюата бетаина, так 
‘для сгущения нейтрального регенерата анионита. 

Разрежение создается с помощью поверхностного холо- 
лльника со сборником конденсата и вакуум-насоса РМК-2 
› сборником воды. Система обеспечивает получение разре: 
ения (до, 650 мм рт. ст), и служит для уваривания 


оследующих продуктов. 





Продуктовое отделение 


Дальнейшая. обработка сгущенных продуктов осуществ- 
‘яется в фарфоровых котлах емкостью 25—50 /. | 

Фильтрация проводится в фарфоровом нутч-фильтре 23, 
тушение солянокислого бетаина — вначале в стеклянных 
‹олбах на водяной бане, впоследствии — В О 
13 2-х фарфоровых котлов вакуум-аппарате 25 с паровон 
рубашкой». 


Гидролиз пироглутаминовой кислоты до глутаминовои 


эсуществлялся вначале также В стеклянных колбах на неа 
Ной бане, затем — в изолированном фарфоровом ноде о 
женном змеевиком из нержавеющей стали, а ая _: 
в специально изготовленном трубчатом м ГЕ т 
зере 35. Кристаллизация проводится в ванне =! Ах 
холодной (до 15°) водой. Для отделения осадка Зино 
вой кислоты от маточного растора и. п Е 
ется также центрифуга (бытовая центрифуга 55, 
фильтрующим холстом). 
ак К объемы растворов В этом отделении невелики, то 
учную. 
все операции по обработке проводятся вручи 
оцессов 
Технологический поток и контроль проц А 
: ‹у 6, где 
х : 1 подается в мешалку 5, 
Меласса из резервуара насосох О ентрацнй 15 90° БР 
разбавляется холодной В80н до Е ты 
в холодной В: . 


[212]. 









1 


` подаваемым в 


статистическому давлению столба раствора (=5 м Н?2О). 

Схема ионитной установки двухступенчатая: катионит — 
анионит. 

На первой ступени используется сильнокислотный моно- 
функциональный катионит отечественного производства мар- 
ки КУ-2 в Н-форме, на. второй — анионит ЭДЭ-10П в 
ОН-форме. 

Раствор, прошедший через катионитовый реактор, направ- 
ляется в анионитовый. При прохождении через слой катиони- 


‚та из раствора удаляются все катионы. Вместе с ними на ка- 


|тионите остается бетаин и другие органические основания. 

` Пропускание раствора через`катионитовый реактор длит- 
ся до появления в выходящем растворе бетаина — до про- 
скока бетаина. Присутствие последнего определяется по ха- 
рактерному осадку бетаинрейнеката аммония [175—178], по- 
являющегося в кислой среде при прибавлении раствора соли 
Рейнеке: МН Сг (МНз)2(С№$) НО (213). 

Пропускание кислого (рН=1,0) раствора из катионитово- 
го реактора через анионит прекращается при проскоке кис- 
лот, что обнаруживается индикаторной бумажкой. 

Оставшийся в реакторе раствор вытесняется холодным 
конденсатом в следующий реактор с отрегенерированным 
ИОНИТОМ. : 

Чистый сахарный раствор, получаёмый при очистке мелас- 
сы, собирается в сборник 17 и насосом 44 выкачивается в бро- 
дильный чан спиртового завода. 

Насыщенные катионитовые и анионитовые реакторы вы- 
ключаются из’ работы, промываются конденсатом до ней- 
тральной реакции, после чего с катионита и анионита вымыва- 
ются соответственно. бетаин и кислоты. 

Бетаин элюируется 5%-ным_-раствором _аммиака [56, 214], 

у реактор из напорного сборника 11. Получае- 
мыи при этом бетаиновый элюат собирается в сборник 14. 
Начало и конец отбора’ элюата определяются качественной 
реакцией с солью Рейнеке в кислой среде. 

Снятие кислот, в том числе пирролидонкарбоновой и глу- 
таминовой, производится при регенерации“анионита 1-я раст- 
вором едкого натра (каустической соды). Практичёски ука- 
занные кислоты концентрируются в первой порции регенера: 
та анионита — в нейтральной фракции [215]. О`начале отбо- 
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(по рефрактометру). После отстаивания в течение 30—60 ния 
раствор самотеком перепускается в напорный сборник 7, от- 
туда забирается для переработки на ионитную установку 8— 
9. Температура раствора при этом равна температуре поме- 
щения, давление на входе в первыи ионитовыи реактор равно 
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Получение солянокислого бетаина (ацидола) 





Бетаиновый элюат из сборника 14 насосом 19 перекачи- 
зается в сборник 18, откуда забирается в вакуум-выпарной 
аппарат 21, где упаривается до плотности 60—65? Бр. 

Упаренный элюат из вакуум-выпарного аппарата выпус- 
кается в осветлитель 29, к нему добавляется концентрирован- 
ная соляная кислота до рН 2,5 :3.0 и активированный уголь в 
колибестве 9% к объему. После перемешивания в течение 
30 лин осадок гуминовых веществ вместе с углем отделяется 


|на нутч-фильтре 23. С 
К фильтрату, перелитому в реактор 24, прибавляется еще_ 
некоторое количество концентрированнои соляной кислоты 
морН П-—для перевода всего бетаина в солянокислую форму. 
| яется в Фильтрованный подкисленный раствор выпаривается в ва- 
ы риров8" _|Куум-аппарате 25 до кашеобразной_массы, которая затем вы- 
хо _|тружается в. кристаллизатор 26; помещенный в проточный хо- 
лке м лодильник 27. После кристаллизации при медленном переме- 
мис 3 шивании в течение 10-12 4 кристаллическая масса отфильт- 
р р _|ровывается на нутч-фильтре 23. Маточный раствор возвраша- 
ык ® (ется на подкисление упаренного элюата бетаина в осветли- 
ато я [тель 95. Солянокислый бстаин-сырец_с фильтра переносится 
. == а минимальным количеством 
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ВЫ ОМ ив ветлитель 28, растворяется В о, С 
еб Жонденсата. Раствор осветляется активированным углу (10% 
айиой о объему раствора), фильтруется на нутч-фильтре. Отрабо- 
й а 1 о реактор и промы- 
в] ее У Нее в мы 
1 ется, для чего К нему доливае и отфильтровывается. 
а |1 ении 1:1, хорошо перемешивается нным аствором 
ик С ес | «_пУченный промой смешивается © а в и 
Рея а у | Олянокисл бетаина и вместе с НИМ увариваетс } 
ее я 9 И | Аш ОЕ . ы, затем эта масса перево- 
о" ато до кашеобразной массы ла = 
С ры ацидола 29. 
ее крискалиЗато р т чение 5—8 ч ацидол отделяется 
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от маточника на нутч-фильтре, переносится в реактор дла 
аффинации спиртом. Количество спирта и кристаллического 
ацидола берется в отношении 1:2 (по весу). 

Тщательно перемешанная спиртово-ацидоловая кашица 
отфильтровывается. Чистый белый ацидол высушивается В 
калориферной сушке 30 и упаковывается в кислотостойкую 
или стеклянную герметическую тару 31. Фильтрат направ- 
ляется на регенерацию спирта. 








Получение глутаминовой кислоты 


Нейтральная глутаминовая фракция регенерата анионита 
из сборника 16 перекачивается Насосом 20 в сборник 18 и за- 
бирается на упаривание в вакуум-выпарной аппарат 91, где 
выпаривается до плотности 75—80° Бр. 

Стущенный раствор обрабатывается в реакторе 32 кон: 
центрированной соляной кислотой до рН _1—0,8. Затем к не- 
му добавляется избыток той же кислоты из расчета, чтобы пос- 
ле гидролиза вся глутаминовая кислота перешла в форму хлор- 
гидрата. После тщательного перемешивания раствор отфильт- 
ровывается на нутч-фильтре 33; фильтрат, разбавленный до 
40° Бр, собирается в сборнике 34, откуда самотеком 
направляется на гидролиз. Последний протекает в аппарате 
35 при 100—102 в течение 4 ч. Конструкция аппарата позво- 
ляет проводить процесс гидролиза непрерывно [112]. Гидро- 
лизат поступает в осветлитель 36, где обрабатывается акти- 
вированным углем при постоянном перемешивании в течение 











мраствором [212] 
Резул 
Ниже в табл. 18 


Муьтаты перерабой 
тлутамин 


именование 


30 мин. Количество активированного угля — 10% к объему А. 
осветляемого раствора. Осветленный р а з 








аствор” отфильтровы- „А вць 
вается на нутч-фильтре, собирается в и 37, где Ра Брест ва 
цеитрализуется концентрированным раствором каустической ю) 
соды, до рН 3,0. При этом через 10—90 мин, из раствора на- % ец ь 
чинает выпадать в осадок глутаминовая кислота. Процесс ‘тва 
кристаллизации проводится“в`Течениё`24=36-и после нейтра- р . 
лизации при периодическом перемешиваний на холоду в про- аа 
точном водном холодильнике 97. = | к т общие 
Выкристаллизовавшаяся глутаминовая кислота отделяет- \% ими. 
ся от маточника на центрифуге 38. Полученный продукт —сы- “та 
рец поступает на дальнейшую очистку или на получение мо- 
нонатрийглутамината. а 
ля очистки глутамино с в \“ 
реакторе 39 минимальным НИ к 
Е соляной кислоты, освет активирован- ма, 
ат. Фильтрат нейтрализуется насыщен- ми, 
стого углекислого натрия до РН 3.0; глута- Зоны Увой 
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ь Идо. 
“анноа) 





Е кислота вновь выкристаллизовывается в течение 
12 4. 

Осадок-глутаминовой кислоты отделяется и промывается 
ледяной водой в. центрифуге. Полученная чистая глутамино- 
зая кислота высущивается при` 70° в калориферной сушилке 
30 и упаковывается в кислотостойкую герметическую тару. 

Для получения мононатрийглутамината сырую глутами- 
новую кислоту растворяют в чистом _ содовом растворе при 
›Н=6,5. Раствор осветляется активированным. углем, упарива- 
Я Ибд разрежением. Мононатрийглутаминат кристаллизу- 
ется из сгущенного раствора при охлаждении, высутщивается 
при 70° в калориферной сушилке, измельчается и упаковыва- 
ется. ' 

Уголь после осветления растворов размывается конденса- 
том в отношении 1:1 и фильтрат соединяется с соответствую- 
щим раствором [212]. Е 

Результаты опытной переработки 


Ниже в табл. 18 и 19 приведены количественные данные о 
Таблица 18 


Результаты переработки мелассы по ионообменной схеме получения 
глутаминовой кислоты и бетаина 





Количество в кг 
Наименование в опыте’| на 100 кг 
несахаров 


Примечание 





а Е Меласса сентября—октяб- 
м С : и ря 1960 Е Состав: 
исле: у . : 
: Бр-78,1; ‘сахар-51,6; 
сухие вещества Е 
-66,1. 
сахар Содержание ‚азота-5,63%; 
аха б глутаминовой кисло- 
, несахара общие 574 т? 
ани несахаров Е 
Но ° Содержание бетаина при- 
и ; те ‘условно — 10% : 
по несахарам. 


п бетаин 
О готовой 
дукции 
том числе: 

х № Извлечение — 30,09 
глутаминовой ое й 
кислоты ^ 
хлоргидрата бе- 
таина (ацидола) , 7 

Извлечение — 52,79 
В нем бетаина ) ИЕ 7% 
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Расход и стоимость реактивов на получение глутаминовой кислоты и 
- ————д_д 


Таблица 19 


бетаина по ионообменной схеме 
































Израсходовано фактически Практически достижимо 
| ПеВЫ о на 100 кг несахара мелассы К 
) Е ‚ Наименование продуктов Гва 1 кг | Е аа. СТОИ- % от общей колич., стоимость, 
: | въ ке и т стоимости ке руб. 
х `Кислота на ‘регенерацию: в а 
в расчете на 100% НС! Е 168,1 127,3 р 
8) Н » » 324, техн. НСГ 0,03 520 394 11,81 45,50 160/92: 4,8/1,4 
м о 0,14 45,4 34,4 4,82 18,55 2219,42 Е 
Аммиак на элюацию -бетаина 0,08 27,6 20,9 1,67 6,43 12,3 Е 
Всего на ионообменную установку — — 18,30 70,48 тоя 7. 
т Соляная кислота на подкисление сгу- 
х щенного ‘бетаинового элюата: . %; 
мт; а) 100% НС!, — 4,1 3,1 = и о 
е 6) 32% НС! 0,03 13,0 10,0 0,30 1,15 10 0,3 
' Соляная кислота на подкисление глу- 
таминового регенерата а) 100% НС! — 10,0 7,6 ее 
: 6) 32% НС! 0,03 31,4 23,8 0,79 3,04 24 0,8 
Сода на осаждение глутаминовой 
К-ТЫ. 0,14 10,0 7,6 1,06 4,08 8 1,0 
Кислота на перекристаллизацию глу- ; 
таминовой кислоты а) 100% НС! — 0,5 0,4 — 
у у 6) 32 НС! 0,03 1,5 1,2 0,04 0,15 2,5 0,1 
у + Сода двууглекислая на перекристалли- ь 
зацию глутаминовой кислоты 0,05 1,0 0,8 0,04 0,15 2,0 0,1 
Е Активированный уголь 0,25, 10,0 7,6 1,90 732 7,6 1.9 
. Спирт-ректификат для промывки . | 
°_ солянокислого бетаина ) 0,59 8 6.354 13,63 — — 
Всего в продуктовом отделении < 7,67 29,52 — 4,2 
Итого для переработки 25,97 100,00 13,1/7,4 
1 При замене соляной кислоты серной, стоимостью 0,015 руб. за 1 кг. 
2 При замене каустической соды на аммиак. я у беааь а 
« ь- В... $ а = А ФА © 5 в № 
а ре 2 а а а 
-3 1 И: а < № пой = 5 = [6 =нозн о 
Е За ни 
ПУ о ва бет РЕ = о = яо о 
О ЕЕ Е Ва ЕВЕ 
и - Иа" вах |= К: а = шбоам= весия ы 
вне о вобще в > 
и —— ыы 
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сахар 


в расходы не 


мелассы 


включена, 
был возвращен 


ТВ 


результатах одного из опытов, проведенного в пусковой пе- 
риод, с учетом расходов материалов и реактивов. 

Стоимость мелассы 
введенный в перерабстку 


весь 


спиртовому заводу в виде очищенного сахарного раствора. 
Стоимость затраченных реактивов на единицу полученной 
кислота) составила при 


продукции (бетаин--глутаминовая 


этом 


55,97 
8,57. 


==3,03 руб. 


В этих опытах не были получены данные, по которым мог- 
по пару н 
электроэнергии. Кроме того, при работе на опытной установ- 
ке не может быть получен также ряд других показателей, вхо- 
дящих в себестоимость. Поэтому говорить о себестоимости 
це только прогнозно. 
получен “выход глутамино- 


ли бы быть подсчитаны расходные 


продукции по. этой схеме можно еп 
В проведенных опытах не был 
вой кислоты, достигнутый в лабор 


показатели 


атории (вместо 75—30%). 


Однако надо отметить, что полученный на установке выход 


глутаминовой кислоты превынтает ‹ 
держанию в сырье), 
25% — в производств 
Как показывает 


резко уменьшены 
гического процесса. 


Как видно из таблицы 
часть — около\70% — падает 


достигнутый на заводе 
си ло 35%'— в лабораторных условиях). 


анализ, расходные показатели 
после налаживания нормального техноло- 


Анализ расходных показателей 


ную установку. 


Возможности снижени 

а) кислота для р 

При насыщении 
емкость испо 


рактический выход (по со- 
им. Карпова (20— 


могут быть 


я этих расходов следующие: 
егенерации катионитов. 
катионита катионами мелассы ’оменная 


льзуется неполностью. 


расхода реактивов, основная и 
непосредственно на ионообме” . 


Так, в опыте обменная емкость катионита по зольным 


элементам составила: 


тогда как 


25Ж80 


25х20 


132 1000%1000 
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132_,1000.1000 
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6х180- 


—610 мг-экв/л, 





при полном насыщении обменная емкость состав- 


ан 
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лов металлов в 100 кг несахаров мелассы в килограм- 
мах: 80 и 20 — соответственно проценты окислов калия и 
натрия в золе; 57 и 31 — эквивалентные веса окислов калия 
и натрия; 6 — число использованных катибнитовых реакторов; 
130 — объем катионита в реакторе). Остальная часть обмен- 
ной емкости в значительной мере, но не полностью, исполь- 
зуется для поглощения бетаина, холина и других органиче- 
ских ионов. 

Однако при последующем элюировании бетаина избытком 
аммиака емкость катионита используется полностью и дости- 
гает указанной выше величины. 

По- литературным данным [172—175], при однократном 
использовании кислоты для полной регенерации катионита 
требуется примерно тройной избыток кислоты. При ступенча- 
той регенерации с использованием на первых ступенях кис- 
лого регенерата расход можно снизить почти до теоретичес- 
кой величины: 


В этом случае расход кислоты на регенерацию в условиях 
опыта составил бы: 


_ 150Ж180ж6х 36,5 Х 1,15 
1000 1000 
где: 36,5 — эквивалентный вес НС]; 


О} 








68,0 кг, 


1,15 — условный коэффициент избытка, т. е. о 


68,0 
за меньше фактического. 
Таким образом, расход кисло 


=2,5 ра- 


ты на 100 кг несахаров ме- 
лассы может быть снижен до о =51,5 кг НС! 
Е `. 

51,5-100 = . 

39 — 160 кг технической 32%-ной кислоты стои- 
мостью 160:0,03=4,8 руб. - 

Еще более снизятся расходы на кис 
если заменить соляную кислоту 
лоты составит: : 


51,5.49 
В кг 100%-ной к-ты, или 


69. 100 
—75-=92 кг технической 75% 


ИЛИ 


лоту для регенерации, 
серной. Расход серной кис- 


-НОЙ К-ТЫ. 
При стоимости 0,015 руб. за ки 
, з лог \ : 
92:0,016- 1,381. руб это составит: 
412 к , 9 


величину порядка 1500 мег.экв/л (здесь: 25 — количество 





Р кол ке емк 
| НЕ 
| о6ме! 4 10 
ры 
2100 
Ти 
5 
ре ем! ость 
90 Та 
„окита 
т для 


ионита до. 
рации ‚. 
155.40=22 кг ел 
`’Таким образс 
34,4 _ 
жн в 920 | 
014=3,1 руб.). 
При замене е 
еще ниже, а имен 
в) Аммиак н: 
Аммиак при 
тмонитом, а избе 
зивании и полно. 


_6) Шелочь на регенерацию анионита. 

Так как В имеет нейтральную или слабощелочную 
сакцию, то количество поглощенных анионов примерно рав- 
но количеству катионов, т. е. 0,5 кгэкв на 100 кг несахаров. 

А > 
Обменная емкость анионита составила: 
0.5.132 1000-1000 1100 т 
ы : 7. ан 
100 5.900 г. экв/л, 





где 3 — число  анионитовых реакторов в опыте; 
900 — их емкость в литрах, т. е. значительно больше, чем ка- 
тионита. : 

Так как для регенерации анионитов требуется не более 
10% избытка, то количество необходимой шелочи для регене- 
рации ионита должно бы составить 0,50%1,1=0,55 кг-экв, т. е. 
0,55 .40=22 кг едкого натрия, или 0,55 : 17=9,4 кг аммиака. 

Таким образом, расход едкого натрия может быть сни- 


жен в Е =1,5 раза (в денежном выражении — до 22х 


0,14=3,1 руб.). 

При замене едкого натрия на аммиак расходы могут быть 
еще ниже, а именно 9,4-0,08=0,75—0,8 руб. 

в) Аммиак на элюацию бетаина. о 

Аммиак при элюации бетаина частично поглощается ка- 
тионитом, а избыток из элюата может быть уловлен при упа- 
ривании и полностью возвращен. 

Если считать поглощенный катионитом аммиак полностью 
потерянным (хотя он и может быть регенерирован известью), 
то расход его в условиях опыта 4 должен был составить: 


(1500—610)-180.6.|7—16,3 кг, или 
1000-1000 
16.3.1009. 
2 132 
жении 12.3-0,08=1,0 руб. ` 
(в продуктовом отделении). 

О Проние раскол (помни отделении остануте 
без изменений, так как они почти теоретические. Однако не- 
сколько может быть снижен расход активированного угля и 
значительно сокращен или полностью ликвидирован расход 
спирта для промывки солянокислого бетаина. 


Значительная часть спирта может быть регенерирована 


и использована повторно- Однако промывка спиртом может 


быть заменена промывкой кристаллов насыщенным раство- 


8* 1334/41 413 


\ 


—123 ке на 100 ке ‘несахаров, в денежном выра- 
з 








‘истого солянокислого бетаина. И то и другое мероприя- 


ром * ет потери готового продукта со 


тие. помимо всего, ликвидиру 
спиртовым промоем. | : : Е 

В графе 7 и 8 табл. 19 приведены давные о оличестве и 
стоимости реактивов в расчете на 100 кг несахаров мелассы, 
которые могут быть достигнуты при нормальной работе уста- 
новки. Как видно из этих данных, расходы на ионитную уста- 
новку за счет более полного использования регенератов могут 
быть снижены вдвое, а при замене соляной кислоты на сер- 
ную и каустической соды на аммиак — почти в 6 раз. 

° д) Выход готовой продукции. 

Низкий выход готовой продукции в опыте — около од- 
ной трети глутаминовой кислоты и половины бетаина — объ- 
ясняется рядом причин, которые могут быть устранены при 
нормальном ходе производства. 

Основной источник потерь глутаминовой кислоты в 
опыте — неполнота гидролиза пироглутаминовой кислоты до 
глутаминовой. Объясняется это недостаточной продолжитель- 
ностью гидролиза (не более 2-х ч вместо 4—8) и недостаточ- 
ной температурой (94—95 вместо 100—105°). 

К новому сезону производства будет изготовлен гидроли- 
зер, который даст возможность избежать этих недостатков, 
что резко увеличит выход глутаминовой кислоты. 

Вторая основная причина, снижающая выход готовых про- 
дуктов, а в особенности бетаина —- невозможность в условиях 
одного цикла использовать возвраты, в частности, маточни- 
ки перекристаллизаций и промои при фильтрации. ‘Содержа- 
ние продукта в маточниках повышенное в связи с тем, что в 
настоящее время кристаллизация производится при темпера- 
туре 15—20° вместо требуемых 0—5°. Эти потери резко умень- 
шатся при непрерывной работе. 

Наконец, довольно велики были также чисто механиче- 
ские потери: на ионообменной 
ностью своевременного быст 
вакуум-выпарке — в связи с 
при фильтрации — с плохо 

мойке емкостей и др. Эти п 
резко уменьшены 
ремонта. 

Есть все основания по. 
с возвратом маточников 
и при хорошей промывке 
жет быть достигнут вы 
оетаина = 70—75% : 


114 


рого переключения отборов; на 
вспениванием и перебросами; 
промытым осадком; потери при 
отери будут ликвидированы или 
при дооборудовании установки в период 


лагать, что при непрерывной работе 
при оптимальном режиме гидролиза 
фильтрационных осадков легко мо- 
> и. как глутаминовой кислоты, так И 
" ретического (как было показано 





установке — в связи с труд- 


вл 

е, ь 
ВИ талли > Е 
Е. В этом 
8%. 

кокг 1 

двот=5»” ^ 
тайна В ше 
вса оответст 
Иа 100 кг 1 
59.100 РЕЖ. 
121-1009. 
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Таким обр: 
ции может быт 
а) при сох 


ее = 
6912 


соляной кислот 


при замене их 
6) при дос 
‘оответственно 






2&А Я) :: РМ > 
выше, в лабораторных условиях, без возврата маточников пе- 


Е выход глутаминовой кислоты достигал 
75510). этом случае при опыте могло быть получено: 
я 7=Б9 Кг ГЛУ" у 53,5 
ы 14:0,/7=5,2 ке глутаминовой кислоты и Вр =12, | кг 
ой м аа бетаина в виде хлоргидрата, где: 117 и 153,5 — молекулярные 
м СлОТЬ т. | веса соответственно бетаина и его хлоргидрата. 
В6 а На 100 кг несахаров: 
са 5.2.100 


ВИ 3,94 кг глута В. 
пЫте — 189 Зт 4 кг глутаминовой кислоты и 


Н п 
ы бета — 12,1.100 





ЫТЬ Устранещт» 130—918 кг хлоргидрата бетаина. 
Новой г 4 Таким образом, стоимость реактивов на единицу продук- 
НОВОЙ ИС 1 — ции может быть снижена: 

ВОИ КИСЛОТЫ а) при сохранении ‘достигнутого на установке выхода до 
Чной продолжите 13.1 } 





ани» Те 69 153 руб. при использовании для регенерации 
Га ЗЛСЯА 7.4 
тидое| соляной ‹аус Й = =0,87 руб 
нете ляной кислоты и каустической соды и ло1 676.9 ру 
ь этих ° | при замене их серной кислотой и аммиаком; 
ходов (70%) получим 


















‹ислоты 2 || 6) при достижении нормальных вы 

| вызоХ. ее соответственно: 

ожно : ати! | 13,1 э- ‚б 

лытра№, 7,4 =. к 
51 _ —0,57=0,6 руб 

В СЯ : и 39449,18 Е 


гут быть достигнуты при переработке 


Такие результаты мо х 
оким содержанием глутаминовой кис- 


мелассы с довольно выс 
лоты и бетаина. | 


` 
В крупном производстве вполне вероятна переработка ме- 


апример, 4% глутами- 


же 

%.. в лассы © менее высоким содержанием, н 

ке новой и 8% бетаина (по весу несахаров). В этом случае вы- 
на 100 кг несахаров составит. 


ход готовой продукции 
(4+8)-0,7=8,4 кг, 
а стоимость реактивов На единицу продукции составит: 


7,4 
ЕЕ =0,9 руб/кг. 
д 0,88 р) 


’ 


Таким образом. из полученных даных работы опытной 
о используемая аппаратура проста и 
ной промышленностью, необходимость 
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Установки следует, чт 
выпускается отечествен 








: проведения 


в. горячих > 
 атуре для горячих про 


В кислотостойкой аппа} Г 
сов — доведена дс минимума. ИЕ 

о опытов, проведенные : ря 

и дальнейшие работы на установке В ры ре. я ре 
1961 г подтвердили правильность предложенной ры 

[137, 215] и ее применимость для промышленного внедрения. 

Подобраны и отработаны. с некоторыми модификациями 
методы оперативного контроля технологического процесса, 
пригодные для производственных условии. а - с 

Экономическая целесообразность и рентабельность орга- 
низации промышленного производства глутаминовои кисло- 
ты, бетаина и их производных из мелассы (и отходов ее пере- 
работки) по предложенной схеме, согласно полученным дан- 
ным, не подлежат сомнению: стоимость 1 ке продукции (по 
основной статье — расход материалов) составляет 3,03 руб. 
и может быть доведена до 1 руб. 

Опыт работы на этой установке показывает, что условия 
труда, в отличие от тяжелых условий на предприятиях с хи- 
мическими схемами, — вполне нормальные и на крупном прэ- 
‚мышленном предприятии могут быть еще более улучшены. 

Прежде чем перейти к описанию предлагаемой технологи- 
ческой схемы получения глутаминовой кислоты, глутамината 
натрия, ацидола из мелассы и отходов ее переработки, рас- 


смотрим прехмущества использования мелассы для данного 
производства [227, 298]. 


11. ПРЕИМУЩЕСТВА: ИОНООБМЕННОЙ ХИМИЧЕСКОЙ 
ПЕРЕРАБОТКИ МЕЛАССЫ ПРИ СОЗДАНИИ  ПРОМЫШЯЕННОГО. 
ПРОИЗВОДСТВА ГЛУТАМИНОВОЙ КИСЛОТЫ И ЕЕ ПРОИЗВОДНЫХ 


Известно, что в 100 кг свеклы со 


о >. ‚ 

а полезных сухих веществ, из которых более 10 кг или 
о переходит В отходы, в основном—в жом (5 кг или 50°/о) 

а (4 кг или 40%). В свою очередь, более 60% сухих 

и ны Чоставляей сахар, около 40% — общий не- 

ие ) их несахаров составляют азотистые несахара, в 
о м бетаин, глутаминовая и другие аминокислоты 

как весьма ценное, жене оо, и Должно рассматривать 

1 © о возобновляем 
‚ : ляемое высок ис- 
ое и, химическое сырье, переработка которой ОБЕ ДАНЬ 


родному хозяйству СССР 
кроме сахара 
т , ра или на его 0- 
а - Ен всего весьма ценные (глутамйновая) эминокие 
лс ы ругие азотистые вещества (бетаин, холин и Е . 
тсюда,. изу Е ке 
да,. изучение рациональных путей и направления 


комплексной химической Т ние 
1'МИЧ р ерераб Оки © 

: мелассы у м 
< т с получ м 


держится 75 кг воды и 


` 
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Олднакс 
показала 
нее объяс 
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связано сс 
очистке пр 
зи с необх 
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216—218]. 
Однако 
ной схемы, 
лассообраз 
тельных ко 





ополнительных количеств сахара с тех же посевных площа- 
лей, аминокислот, других азотистых и безазотистых химиче- 
ских материалов является весьма актуальной задачей. 

Наиболее перспективной в настоящее время является, на 
наш взгляд, комплексная химическая переработка непосред- 
мвенно мелассы ионообменным способом с получением очи” 
шенных сахарных соков и извлечением одновременно глута- 
миновой кислоты, бетаина, холина, а в дальнейшем и других 
аминокислот [136]. 

Попытки применения ионообмена в сахарной промышлен- 
ности особенно усилились в последнее время. Ионообменная 
очистка соков сулила, казалось, блестящие перспективы: рез- 
кое улучшение качества получаемого сахара и условий рабо- 
ты ряда станций (выпарной и варочно-кристаллизационной) 
ий самое главное — почти полную ликвидацию потерь сахара 
с мелассой. _ 

Проведенные исследования позволили создать ряд заво- 
дов, оснащенных цехами ионитной очистки сахарных соков. 

Однако достаточно длительная эксплуатация этих цехов 
показала их малую экономическую эффективность. Послед- 
нее объясняется рядом технических трудностей осуществле- 
ния схемы. * 

Так, перед пропусканием через ионообменную установку 
необходимо сильное охлаждение больших количеств сока, что 
связано со значительными расходами холодной воды. При 
очистке происходит разбавление сока и, следовательно, в свя- 
зи с необходимостью упарки В дальнейшем больших объемов 
охлажденного сока, увеличивается и расход пара и топлива. 

На регенерацию монитов расходуются большие количест- 
ва кислоты, шелочи и обессоленной воды. Все эти допол- 
нительные расходы производятся ради увеличения выхода 
единственного продукта — сахара. Безусловно, это оказалось 


нерентабельным и В настоящее время ионитные цехи сахар- 
ных заводов практически не работают. 
разрабатываются и уже находят 


В то же время усиленно 
ы ы ие схемы с использованием ионообмен- 


рбентов для узких целей, в частности: 
умягчения соков (улучшение работы выпарных станций), 
обесцвечивания сиропов (улучшение качества сахара), регу- 
лирования рН в сахарорафинадном производстве и т. д. 145. 


216—218]. 

Однако, несмотр 
ной схемы, основная 
лассообразования за счет 
тельных количеств-сахара — 


практическое применен 
ных смол и других адсо 


я на всю целесообразность вышеуказан- 
задача — получение путем снижения ме- 
ионообменной обработки дополни- 
при этом не решается. 
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р 
малой эффективности применения 


Основная причина 
% РА о эр тстре г тг ВР 
ионитной очистки в свеклосахарном производстве кроется, на 


наш взгляд, в недостаточно обоснованном выборе 

нитной ОЧИСТКИ. р -. 
стае сока П-й сатурации (либо любого другого из 
соков) ионитная установка включается в технологическую 
схему производства. Помимо усложнения схемы, это приводит 
к значительному ограничению возможностей иднитной уста- 
НОВКИ. 

В то же время значительную часть перечисленных выше 
недостатков можно избежать, если ионитной очистке подвер- 
гать мелассу в самостоятельном, производстве. 

Сделаем. краткое сопоставление условий работы ионооб- 
менных установок в схеме сахарного завода (очистка сока) 
и в самостоятельном производстве (очистка мелассы). 

Успешные попытки очистки мелассы ионообменным спо- 
собом.для получения из нее сахара проводились неоднократ- 
но, однако общепризнанным является мнение, что такая 


очистка продукта с высоким содержанием несахаров эконо- 

мически не оправдывается [3, 219]. 
При применении ионообмена то. 

ра экономика будет примерно 


места 


ЛЬьКо ДЛЯ получения саха- 
одинаковой, независимо от то- 
го, очищается ли сок ‘или меласса, ибо количество дополни- 


тельно полученного сахара будет целиком и полностью зави- 
сеть от количества удаляемых несахаров и исключения таким 
путем их мелассообразующей способности. 
Следовательно, при очистке мелассы количество дополни- 
тельно получаемого сахара будет примерно таким же, как и 
рно одинаковыми будут также и рас- 
ерацию ионитов: 
: : ных цен на саха 
оказывать влия 
учае стоимост 
тоимость допо 


р-песок и. сахар в ме- 
ния на экономику, так 
Ь сахара в. мелассе бу- 
лнительно получаемого 


как и в том и другом с; 
дет накладываться на с 
сахара-песка. 


оятельств говорит о зна- 


сти самостоятельной пере- 


В отличие от ‹ у 
сахарного 
ботка мелассы может и. т 
чит, что годовая произво о 
мостоятельного производ 
сравнению с производит 
сти в схеме сахарного за 


418 


тельная перера- 
одично. Это зна- 
ионитной установки са- 
возрастет в 2—2,5 раза по 
ЬЮ установки той же мощно- 


дительность 
ства 
ельност 
вода. 
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При очистке сахарных растворов по схеме катионйт-анио- 
нит имеется оольшая опасность инверсии сахарозы ввиду 
значительного понижения рН раствора после катионита. Для 
уменьшения инверсии раствор перед ионитной очисткой пол- 
вергают охлаждению по крайней мере до 20°, а то и ниже, что 
связано обычно с рядом технических затруднений, а также 
большими расходами холодной воды. 

Кроме того, вряд ли есть смысл подвергать опасности ин- 
версии ту часть сахарозы, которая может быть извлечена из 
сатурационного сока без ионитной очистки. 

Опасность инверсии остается и при самостоятельной очист- 
ке мелассы. Ввиду большой концентрации несахаров в ме- 
лассе, кислотность раствора после катионита даже несколько 
выше, чем при очистке сока. Однако в случае мелассы, это в 
значительной мере компенсируется меньшим объемом очи- 
щаемого раствора и, следовательно, меньшим временем пре- 
бывания раствора в установке. 

Данные, полученные нами при очистке мелассы на лабс- 
раторной ионитной установке — в условиях, близких к произ- 
водственным,— показывают, что количество инвертированной 
сахарозы в очищенном сахарном растворе составляет обыч- 
но не более 10% от общего количества сахарозы в исходной 

мелассе. Из очищенного раствора может быть извлечено в 
кристаллическом виде (с учетом мелассообразования за счет 
несахаров, неудаляемых ионитами) до 70, но не менее 60% 
сахара (табл. 8). Остаток после извлечения сахара представ- 
ляет собой пишевую патоку, вполне пригодную для пищевых 
целей или для биохимической переработки. 

При ‘очистке сока ионитами извлечение дополнительного 
сахара составляет обычно не более 55% по весу сахара в ме- 
лассе [920]. В то же время потери сахара в промоях ИОНИТНоОЙ 
установки при самостоятельной переработке могут быть зна- 
чительно снижены, так как жидкие промои можно использо- 
вать для разбавления мелассы перед ионообменной обработ- 
кой. . 

Серьезным затруднением для применения ионитной очист- 
ки сатурационного сока является малая обменная емкость 
анионитов. Для полной деминерализации всего сока необхо- 
димо иметь в работе объем анионита, ЩЕ (иногда 
вдвое) превышающий объем катионита. Чаще ограничива- 
ются очисткой лишь части ‚сока, _ неитрализуя слабокислый 
раствор после анионита остальной частью неочищенного сока. 
Вышеуказанные затруднения полностью снимаются при 


самостоятельной переработке мелассы. Обычно применяемые 
слабоосновные аниониты (АН-1, ЭдэЭ-10п) сильно меняют 
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емкость В 


срою обменную 


центрации поглощаемых кислот. 


Так. статическая обменная емкость АН-1 составляет 0,2— 


03 мг-экв/г при РН Ти —4,0—5,0 мг.экв/е при РН 1; ЭДЭ- 
0П-— соответственно 1.5 и 7,8 мгэкв/г. Достаточно резко 
повышается обменная емкость с повышением концентрации 
КИСЛОТЫ. 


Раствор мелассы, имеющий одинаковую с соком П-Й са- 
турации концентрацию сухих веществ, примерно в четыре ра- 
за более концентрирован по несахарам, чем сок П-й сатура- 
ЦИИ: 


100—60_ 
2: 00-90 - 


где 60 и 90 — примерные значения доброкачественности ме- 
лассы и сока П-йЙ сатурации. 


Раствор после катионита при очистке мелассы имеет обыч- 
но рН около 1 вместо 2,0—9,2 при очистке сока П-й сатура- 
ции. Все это резко увеличивает использование обменной ем: 


кости анионита при очистке мелассы и уменьшает соответст: 
венно потребность в нем. $ 


При лабораторной очистке мелассы по схеме катионит , 
(КУ-2) — анионит (ЭДЭ-10П) соотношение потребных объе- 
мов катионита и анионита для получения полностью демине- 
рализованного нейтрального сахарного раствора ‘(работа’до 
проскока) составляло примерно 1,5:1 (в весовом выражении 
еще больше), т. е. использование анионита повышалось поч- 


а что соответственно уменьшало потребность в анио- 
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Наконец, наиболее существенн 
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при этом имеет мест 
тельно. облегчается 


ым аргументом самостоя- 
работки мелассы являетбя то, что 


ге комплексность переработки и значи- 
звлечение из, состава несахаров мелас- 
х веществ, как 


глутаминовая кислота, 
ака й 
экономические и ПЯЗИСНОСТЬ позволяет резко улучшить 
как достаточно КАН работы ионитной установки, так. 
сены не только на ==: р АЕ регенерации будут отне-_ 
тов. р, но и на целый ряд других продук- 

Целесообразность такой 
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згляд, не подлежит сомнению, на что указывают и другие 
исследователи [221]. | ы 
Глутаминовая кислота, бетаин и другие ценные несахара 
мелассы могут быть извлечены ионообменным способом не 
только из мелассы, но и из продуктов ее переработки — паточ- 
но-спиртовой барды, сепарационного щелока. Преимущест- 
вом использования ионообменных. смол для этой цели являет- 
ся значительно более высокий, по сравнению с обычными хи- 
мическими способами, эффект извлечения веществ. Однако 
лучшим сырьем для этого необходимо все же считать непо- 
средственно мелассу. 
В самом деле, вряд ли есть необходимость в строительст- 
ве довольно сложных установок по сепарации сахара (с по- 
следующей переработкой щелока ионообменным способом), 
если при непосредственной переработке мелассы из отходя- 
щего после ионитной установки очищенного раствора сахар 
может быть извлечен самыми обычными методами—сгущени- 


ем и кристаллизацией |136]. 

В настоящее время значительная часть мелассы исполь- 
зуется для производства спирта, а паточно-спиртовая барда 
рассматривается как сырье для получения глутаминовой \кис- 
лоты. Однако содержание глутаминовой кислоты в барде 
меньше, чем в исходной мелассе, так как часть ее использу- 
ется культурами брожения [43, 44, 87]. Барда даже 
после сепарирования обычно сильно загрязнена органически- 
ми нерастворимыми и коллоидными примесями, что сильно 
затрудняет ее переработку и уменьшает выход продукции. В 
то же время она значительно более загрязнена и неорганиче- 
скими примесями (ввиду добавки солей перед брожением), 
что значительно увеличивает расход реактивов на регенера- 
цию ионитов и уменьшает производительность установки. 

и в этом случае целесообразно перерабатывать 
установке непосредственно мелассу и лишь 
`ионообменной очистки направлять полностью 
или частично (после кристаллизации и извлечения основной 
части сахара) на биохимическую переработку. 

Разумеется, использование очищенного сахарного раство- 
ра в значительной мере определяются тем, какое направле- 
ние переработки мелассы осуществляется _ в данном эконо- 
мическом районе и имеется ли сырьевая база для производ- 
ства спирта. 

Однако при всех 
для получения. спирта пригодны 


растительного сырья: 


5 








Поэтому 
на ионитной 
раствор после 
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Таким образом, на наш взгляд, не подлежит сомнению, 


что наиболее целесообразным направлением использования 
мелассы является ее ионообменная комплексная химическая 
переработка с получением сахарозы, пищевой патоки, глута- 
миновой кислоты, ее ценных солей, ацидола, а в перспекти- 


ве — и других аминокислот и холина. 
Такой путь утилизации мелассы позволяет увеличить вы- 
ботку сахара с тех же посевных площадей свеклы на 10-- 
%, глутаминовой и других аминокислот может быть выра- 
ботано почти вдвое больше [135], чем из барды и даже щело- 
ка. В последнем случае оказалось, что кроме вышеуказанно- 
го недостатка ионообменного использования щелока, при его 
хранении усиленно развиваются микробиологические процес- 
сы, и глутаминовая кислота, как и при брожении, теряется 
[3, 222]. 

Следовательно, щелок, как и барда, не является высоко- 
качественным сырьем для производства аминокислот. 


ра 
15 


12. ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ СХЕМА ПОЛУЧЕНИЯ 
МОНОНАТРИЙГЛУТАМИНАТА И СОЛЯНОКИСЛОГО БЕТАИНА 
ИЗ МЕЛАССЫ, БАРДЫ, СЕПАРАЦИОННОГО ЩЕЛОКА 
ИОНООБМЕННЫМ МЕТОДОМ 


Меласса из резервуара 1 насосом подается в мешалку 3, 
где к ней добавляется конденсат и готовится раствор с брик- 
сом 14—16”. Приготовленный раствор переводится в сбор- 
ник 6 над ионитной батареей (рис. 21). 


При работе с паточно-спиртовой бардой в последнюю в 
мешалке 2 добавляется незначительное количество отработан- 
ного активированного угля или кизельгура, хорошо переме-^ 
шивается, пропускается через фильтрпресс 4 или на барабан- 
ном вакуум-фильтре с нанесенным фильтрующим слоем. 
Фильтрат из сборника 5 перекачивается насосом в сборник 6 
над ионитной батареей. Из сборника 6 перерабатываемый 
раствор поступает вначале на колонку 7—с катионитом, а за- 
тем на колонку 8—с анионитом. При этом на катионит из раст- 
вора переходят катионы, а также бетаин. На анионите улав- 
ливаются все кислоты, а облагороженный сахарный раствор 
(в случае работы на мелассе) или используется для получе: 
ния белого сахара по обычной схеме сахарного производства, 


или поступает на спиртовой завод для б ере: 
иохимиче ра- 
ской пер 


Пропускание раствора из сборника 6 че 
ся до полного насыщения ионообм 
конденсатом выталкивается оста 
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колонку и производится промывка до нейтральной реакции. 
Весь промой сбрасывается в канаву. После этого с катионита 
элюируется бетаин —5%-ным водным раствором аммиака. 
Этот раствор готовится в реакторе 57 и из сборника 58 пере- 
качивается в сборник 10, откуда направляется на элюацию. 

Выходящий бетаиновый элюат собирается в сборник 38 и 
по мере необходимости забирается на дальнейшую перера- 
ботку. 

Глутаминовая и пироглутаминовая кислоты элюируются 
1н раствором щелочи. Последняя готовится в сборнике 61 и 
перекачивается в напорный сборник 14. Глутаминовый элюат 
собирается в сборнике 15, откуда‘ берется на дальнейшую пс- 
реработку. 

После элюации ионообменные смолы вновь промываются 
конденсатом до нейтральной реакции. При этом анионит вос- 
станавливает свою обменную емкость — т. е. он отрегенери- 
рован, а катиониту требуется провести регенерацию, для че- 
го используется 1н раствор соляной (или серной) кислоты, 
приготавливаемый в сборнике 59 и собранный в напорном 
сборнике 11. По отсутствию ионов кальция в регенерате (в 
нейтральной или слабощелочной среде) определятся конец 
пропускания кислоты через катионит. Промытый после этого 
до нейтральной реакции катионит считается отрегенериро-, 
ванным. 








Получение ацидола 


Бетаиновый элюат из сборника 38 забирается на двухсту- 
пенчатую вакуум-выпарную установку 39, где упаривается до 
брикса 40—50? (по рефлектометру) и собирается в кислостой- 
кой мешалке 40. Конденсат от вторичного пара первои ступе- 
ни выпарки, содержащий аммиак, возвращается для приго- 
товления соответствующего, раствора для элюации бетаина. 
Сгущенный бетаиновый элюат подкисляется концентриро- 
ванной НС! до РН 2,5—3, после чего выпадают в осадок гу- 
миновые вещества. После добавки к суспензии дренирую- 
щего вещества (кизельгур или уголь) и а 

пензия пропускается через фильт а т р 
сборника 42 после подкисления дор Оля РЕ подогре- 
|в сборник 43 перед вакуум-аппаратом. Е 
р ; < в вакуум-аппарате 44, берется на 
| до темпера жашей массы. Последняя вы- 
ЕЯ Е где в течение 24 ч дополни- 
Пускается в кристаллизатор *5, о ая ОВО 
тельно кристаллизуется ацидол. те м 
Маточник возвращается на под 


гуется на центрифуге 46. 7 





ление в мешалку 42 и периодически, при необходимости, мо: 


жжет выводиться из производства. г ; 

Полученный с центрифуги кристаллический` сырой ацидол 
растворяется чистым конденсатом (дистиллированной водой) 
до Бр-30 и обрабатывается активированным углем в коли- 
честве 10% по объёму. После перемешивания в течение 30 мин 
суспензия из мешалки 47 отфильтровывается на фильтрирес- 
се 48. Фильтрат собирается в сборнике 49, откуда берется в 
вакуум-аппарат 50, где уваривается «на кристалл». Кашеоб- 
разная масса выпускается в кристаллизатор 51, где происхо- 
дит дальнейшая кристаллизация при охлаждении до 5—10?з 
течение 4—6 ч. Полученные кристаллы чистого ацидола отде- 
ляются на центрифуге 52, там же промываются ацидолевым 
клерсом и транспортирующим устройством 54 направляются 
в сушилку 55, а затем на упаковку в тару 56. 


Получение глутаминовой кислоты и мононатрийглутамината 


Глутаминовый элюат из сборника 15 забирается на вакуум- 
выпарку 16, где упаривается до Бр-55—60. Сгущенный элюат 
уваривается в вакуум-апларате 16 «на кристалл», спускает- 
ся в кислотостойкую мешалку 18 и там подкисляется до рН (. 
Затем туда же задается дополнительное количество концент- 
рированной соляной кислоты с таким расчетом, чтобы вся об- 
разовавшаяся из пироглутаминовой и имеющаяся уже там 
глутаминовая кислота могла образовать после гидролиза 
хлоргидрат глутаминовой кислоты (примерно 0,75 л концент- 
рированной х. ч. НС! на каждые 10 л уваренного глутамино- 
вого элюата). После подкисления суспензия пропускается че- 
рез центрифугу 19. Фильтрат собирается в сборнике 20, а со- 
ли могут быть использованы ‘для хозяйственных нужд. В сбор- 
нике фильтрат разбавляется конденсатом до Бр-40—42 и на- 
правляется через промежуточную емкость 21 на гидролиз в 
о собирается в сборнике 23, обрабаты- 
ри ее. активированным углем, в количестве 

ею и а на фильтрпрессе 24. Фильт- 
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не. 5 устической соды до рН 3,0—3,2 и после охлаж- 
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на фильтрирессе 30. Фильтрат собирается в сборнике 31, от- 
куда берется на уваривание в вакуум-выпарке до Бр=58. За- 
тем при охлаждении со скоростью 0,5—0,7° в час кристалли- 
зуется мононатрийглутаминат. Кристаллы последнего отделя- 
ются от маточника на центрифуге 34. Маточник возвращает- 
ся на упаривание с глутаминовым элюатом. Кристаллы глу- 


тамината промываются глутаминатным клерсом. Промой во?- 
вращается в мешалку 29 


Чистый глутаминат транспортируется транспортером 35 
на вакуум-сушку 36 и после охлаждения упаковывается- 

Из сырой глутаминовой кислоты можно получить меди- 
цинскую тлутаминовую кислоту. Для этого сырая глутамино- 
вая кислота растворяется в 5%-ном растворе чистой НС!. 
Раствор осветляется активированным углем =5% по объе- 
му), отфильтровывается. Фильтрат нейтрализуется до рН 
3.2 и ставится на кристаллизацию при 5 10° в течение 6—8 ч. 
Выпавшая в осадок кислота отделяется на центрифуге и под- 
вергается горячей перекристаллизации, затем высушивается 
под вакуумом и упаковывается. 


13. НАПРАВЛЕНИЯ ПЕРЕРАБОТКИ МЕЛАССЫ 


Ионообменные методы позволяют осуществлять в основ- 
ном три направления переработки мелассы. 

Первое направление — комплексная химическая перера- 
ботка непосредственно мелассы с получением хлоргидрата 
бетаина, глутамината натрия (или глутаминовоий кислоты), 
а из раствора очищенной мелассы — сахарозы и пищевой па- 
токи. 

Второе направление может отличаться от первого тем, что 
здесь очищенные сахарные растворы используются для био- 
химической переработки на спирт. В этом случае могут быть 
выработаны те же количества глутамината натрия или глу- 
таминовой ‘кислоты, ацидола, а из сахара мелассы — спирт, 
некоторые эфиры и т. д. : 

Третье направление — сначала меласса подвергается или 
биохимической переработке, или из нее получают сахар на 
специальном сепарационном заводе. Глутаминат натрия или 
глутаминовую кислоту и ацидол получают иди из барды, или 
ИЗ сепарационного щелока. . й 

Но если для получения глутаминовон кислоты использу- 
ются барда и шелок, то выход ее будет ниже, а стоимость пе- 
реработки — выше. Кроме того, в последнем случае, наряду 
с заводом, способным осуществлять непосредственную комн- 
лексную химическую переработку мелассы с получением очи- 
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шенных сахарных растворов без всяких на то затрат, будет 
существовать сепарационный цех только для получения са- 
хара из мелассы, хотя в этом вовсе нет никакой нужды. Этот 
цех при наличии завода по переработке мелассы ионообмен- 
ным способом — лишний и не нужен. 
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На наш взгляд, наиболее экономически. выгодным и целе- 
сообразным является или первое, или (при наличии в данном 
экономическом районе паточно-спиртового завода) — второе 
направление переработки мелассы [135]. 

На современном этапе развития техники продолжение 
строительства цехов известковой сепарации сахара из мелас- 
сы совершенно нецелесообразно и нерентабельно, ибо приме- 
нение ионообмена позволяет на одном заводе осуществлять 
непосредственную комплексную химическую переработку ме- 
лассы с получением всего многообразия ценных веществ, со- 
держащихся в сахарной свекле и накапливающихся в мелас- 
се. В то же время в СССР уже действуют сепарационные це- 
хи при многих заводах, а в проектах новых сахарных заводов 
предусматриваются цехи известковой сепарации сахара ‘из 
мелассы. 

Неббходимо пересмотреть эти проекты с целью создания 
нового типового проекта сахарных заводов с учетом возмож- 
ности организации в ряде районов нашей страны вместо се- 
парационных цехов — достаточно крупные и рентабельные 
заводы по комплексной химической переработке непосредст- 
венно мелассы, с получением глутаминовой кислоты, ее солей, 
других аминокислот, бетаина, холина и их производных, са- 
хара, пищевой патоки или веществ биохимической переработ- 
КИ сахаросодержащих полупродуктов. 

И ани щелока известковой сепа- 
ют, наиболее а там, где эти цехи уже действу- 
умны! ляется не ионообменная перера- 
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В с учетом имеющегося опыта работы по этой 
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переработки мелассы по предлагае- 
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Из вышеизложенного видно, что технологические схемы с 
применением ионного обмена свободны от многих из тех не- 
достатков, которые свойственны химическим схемам. 


Применение методов ионного обмена позволяет перераба- 
тывать разобавленное, иногда некондиционное, с точки зрения 
химических методов, сырье и получать высокий эффект извле- 
чения веществ. В целом технологические схемы с ионообмен- 
ным методом переработки являются прогрессивными, позво- 
ляют интенсифицировать процессы производства, добиваться 
высокой комплексности переработки сырья. 


Изучение вопросов, связанных с организацией предприя- 
тий по производству глутаминовой кислоты, бетаина и их 
производных показывает, что отечественная промышленность 
располагает всем многообразием сырья, необходимого для 
этого производства, но к выбору сырья надо подходить с уче- 
том конкретных условий в каждом экономическом районе. 
Отечественная промышленность вырабатывает достаточно ем- 
кие, механически устойчивые ионообменные ‹ смолы (КУ-2, 
ЭДЭ-10П и др.), которые с’успехом могут быть использова- 
ны для этого производства. Отечественные заводы химическо- 
го и пищевого машиностроения выпускают всю необходимую 
для данного производства апнаратуру и оборудование. = 

Следовательно, организация предприятий по выработке 
глутаминовых, бетаиновых и др. продуктов при комплексной 
химической переработке мелассы ионообменным способом 
возможна на базе использования отечественного оборудова- 
ния и материалов и нет необходимости во ввозе глутамино- 


= бежа. 
НЫ 9 Постуиила 1361 Ч9БТ №. 
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Резюме 


Бул эмгекте глутамин кислотасынын жана андан келип чыккан заттар- 
дын касиеттери, колдонулушу ошондой эле бетаиндин жана бетаин хлоргид- 
ратынын (ацидол) медицинада тамак енер жайларында жана башка енер 
жай тармактарында кенири колдонулушу керсетулген. 

издин елкеде глутамин жана андан келип чыккан заттарды, ошондой 
эле ацидолди алуу учун ар турдуу сырьёлор бар. Бул сырьелордун ичинен 
биздин кез караш боюнча эн ынгайлуусу кызылча мелассасы барда эле 
щелок болуп эсептелет. Бул эмгекте глутамин кислотасын, натрий глутами- 


натин мелассынан жана кызылча бардасынан ион алмашуу жолу менен 


алуу методу тарабынан изилденилип чыгып, алардын технологиялык схе- 
масы керсетулген; глутамин кислотасын жана натрий глутаматын алуу ме- 


тоддоруна жана схемасына критикалык обзор берилген. 

Ошону менен бирге Кара-Балта кант комбинатынын алдында курулган 
установканын схемасы жана ал иштеген учурда алынган заттарды жыйыв- 
тыктары берилген. Мындан башка дагы алынган Заттардыы да амасы 
жана, технологиялык процесстерди контролдоо методдору ры 
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